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本 书 特色 


纳米 技术 可 能 在 提高 范 
围 广泛 的 工业 部 门 的 可 持续 
性 方面 扮演 重要 的 角色 。 纳 
米 材 料 能 够 通过 更 洁净 、 少 
浪费 的 生产 工艺 为 可 持续 制 
造 做 出 贡献 ， 并 且 能 够 替代 
传统 的 材料 ， 导 致 在 原料 和 
能 源 上 的 节省 。 本 书 讨 论 了 
与 资源 和 原料 节省 相关 的 能 
源 与 材料 效率 领域 的 最 新 进 
展 ， 这 是 将 纳米 技术 应 用 于 
工业 环境 的 驱动 力 。 
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机 械 工 业 出 版 社 


本 书 通 过 弥合 学 术 界 研究 和 工业 界 之 间 的 差 中 
纳米 技术 进行 了 详细 的 介绍 。 书 中 对 纳米 技术 在 多 个 领域 中 的 最 新 进展 进 
行 了 综述 ,包括 电子 、 农 业 食品 、 航 天 、 纸 浆 和 纸 的 制造 、 电 池 、 催 化 


剂 、 太 阳 能 、 燃 料 电池 、 饮 用 水 、 建 筑 材料 等 。 此 外 ， 第 11 章 和 第 12 音 


E， 对 面向 可 持续 制造 的 


还 对 生命 周期 评估 被 作为 对 基于 纳米 技术 的 产品 和 工艺 进行 可 持续 性 评定 


的 方法 进行 了 讨论 。 


本 书 适合 对 面向 可 持续 制造 的 纳米 技术 这 一 话题 感 兴趣 的 读者 阅读 ， 


因为 书 中 涉及 的 专业 领域 较为 广泛 ， 读 者 群 的 专业 背景 也 相应 较为 宽泛 ， 
包括 电子 科学 与 技术 、 材 料 科学 与 工程 、 环 境 科学 与 工程 、 化 学 工程 与 技 


术 、 农 业 、 林 业 、 航 空 航天 、 到 


人 筑 等 专业 。 


vt 者 SF 


纳米 技术 作为 近年 来 频繁 出 现 的 一 项 高 新 技术 ， 已 经 被 成 功 应 用 于 许多 领 
域 ， 涉 及 人 们 日 常生 活 中 的 衣 、 食 、 住 、 行 、 医 诸多 方面 。 随 着 纳米 技术 的 发 


展 ， 其 商业 应 用 的 范 


围 也 在 不 断 扩 大 ， 经 济 效益 十 分 巨大 。 据 预测 ， 截 至 2020 


年 ， 全 球 纳米 技术 行业 的 市 场 将 达到 758 亿美 元 。 


庞大 的 制造 


AAW, RID 
要 的 优先 考虑 。 国 


话题 的 书籍 还 很 少 ， 本 书 


XH 


国 


经 济 创造 了 近年 来 的 辉煌 ， 但 随 之 而 来 的 环境 问题 却 不 


对 于 环境 的 影响 已 经 被 广泛 地 认为 是 实现 可 持续 发 展 的 一 个 重 
家 “十 二 五 ”科学 和 技术 发 展 规划 中 提出 了 “建立 支撑 可 持 
续 发 展 的 能 源 资源 环境 技术 体系 ”这 一 目标 ， 未 来 “十 三 五 ”规划 也 将 “节能 
环保 科技 及 产业 发 展 ” 作 为 一 项 重要 的 战略 任务 。 纳 米 技术 可 以 通过 有 效 利用 
资源 和 替代 危险 化 学 品 等 方式 为 可 持续 制造 做 出 贡献 。 

尽管 纳米 技术 在 国内 


已 经 有 了 相对 较 长 的 发 展 历史 ， 但 针对 可 持续 制造 这 一 
正 是 填补 了 这 一 空白 。 相 比 同类 话题 的 相关 书籍 ， 本 书 


的 编写 角度 非常 新 颖 ， 主 要 介绍 了 纳米 技术 在 可 持续 制造 中 的 应 用 ， 涉 及 的 话题 
很 广泛 ， 包 括 电 子 、 农 业 食品 、 航 天 、 纸 浆 和 纸 的 制造 、 电 池 、 催 化 剂 、 太 阳 
能 、 燃 料 电 池 、 饮 用 水 、 建 筑 材料 等 领域 ， 还 对 如 何 利用 生命 周期 评估 作为 纳米 
技术 可 持续 性 的 评定 方法 进行 了 阐述 ， 是 一 本 不 可 多 得 的 参考 书籍 。 

在 此 ， 译 者 希望 感谢 一 直 以 来 支持 自己 的 家 人 以 及 负责 本 书 引进 工作 的 机 械 
工业 出 版 社 的 朋友 们 。 


纳米 技术 在 提高 范围 广泛 的 工业 部 门 的 可 持续 性 方面 扮演 重要 角色 。 本 书包 
含 的 内 容 对 该 领域 的 一 些 最 新 进展 进行 了 讨论 ， 由 来 自 欧洲 、 北 美 、 亚 洲 和 澳 大 
利 亚 的 相关 研究 领域 的 顶尖 专家 撰写 。 书 中 用 到 了 我 代表 欧盟 委员 会 与 纳米 技术 
研究 所 合作 组 织 两 次 关于 纳米 技术 的 环境 影响 的 研讨 会 、 共 同 书写 联合 国 环境 团 
(UNEP) 2007 GEO 年 鉴 中 关于 纳米 技术 与 环境 的 一 章 ， 以 及 参与 2009 经 济 合作 
与 发 展 组 织 (OECD) 关于 纳米 技术 的 潜在 环境 收益 的 会 议 中 所 获得 的 个 人 


— 


本 书 的 范围 包括 与 资源 和 原材料 节约 相关 的 能 源 与 材料 效率 领域 ， 这 是 工业 
背景 中 应 用 纳米 技术 的 驱动 力 。 通 过 弥合 学 术 界 研究 和 工业 办 之 间 的 差距 ， 本 书 
为 与 纳米 技术 主题 相关 联 的 不 同 话题 之 间 的 相互 协同 作用 提供 了 创新 的 视角 。 涉 
及 的 话题 对 各 自 领 域 中 的 最 新 进展 进行 了 综述 ， 包 括 电子 、 农 业 食品 、 航 天 、 纸 
浆 和 纸 的 制造 、 电 池 、 众 化 剂 、 太 阳 能 、 燃 料 电 池 、 饮 用 水 和 建筑 材料 等 。 尽 管 
这 一 罗列 不 可 能 是 全 面 的 ， 但 它 确实 为 纳米 技术 和 纳米 材料 的 最 新 发 展 正在 影响 
或 可 能 影响 到 的 广泛 行业 提出 了 一 定 的 见解 。 此 外 ， 第 11 章 和 第 12 章 讨论 了 生 
命 周期 评估 被 用 作对 基于 纳米 技术 的 产品 和 工艺 进行 可 持续 性 评定 的 方法 。 

作为 主编 ， 本 人 得 到 了 审 稿 人 的 专业 团队 的 协助 ， 他 们 的 工作 为 终 稿 的 质量 
做 出 了 很 大 的 贡献 。 因 此 ， 我 希望 借 此 机 会 对 R. H. Balasubramanya, S. Gossling- 
Reisemann, E. Golin, J. Huang, K. Kendall, R. Maguire, C. McCullough, K. 
McGuigan, M. Meiler, A. N. Skouloudis 和 M. Steinfeldt 的 努力 表示 感谢 。 


David Rickerby 
伊 斯 普 拉 ， 意 大 利 
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第 1 章 f£ 论 


David Rickerby 和 Mark Morrison 


1.1 纳米 科学 与 纳米 技术 


关于 纳米 技术 及 其 应 用 的 研究 在 近年 来 有 了 迅速 的 增长 ， 以 纳米 技术 为 基础 
的 产品 越 来 越 多 地 被 商业 化 ”1 。 目 前 销售 的 产品 往往 是 增 量 型 或 演变 型 ， 
其 中 纳米 颗粒 、 碳 纳米 管 或 纳米 复合 材料 被 合并 到 产品 中 ， 或 者 一 种 利用 纳米 技 
术 实现 的 工艺 被 用 于 生产 制造 ， 例 如 纳米 加 工 或 纳米 图 案 化 。 在 降低 成 本 和 减少 
废物 的 同时 ， 通 过 开发 更 高 性 能 的 材料 与 已 有 产品 进行 竞争 ， 其 结果 是 纳米 技术 
在 工业 界 的 应 用 将 在 数量 上 迅速 增加 。 然 而 ， 在 产品 中 使 用 到 的 纳米 材料 只 是 总 
成 本 的 一 部 分 。 纳 米 技术 的 经 济 影响 主要 来 自 于 这 些 材料 在 制造 产品 中 被 使 用 时 
所 带 来 的 附加 值 ， 而 不 是 材料 本 身 的 固有 价值 。 

术语 纳米 技术 被 用 于 指 代 原 子 或 分 子 水 平 上 的 工程 。 它 涵盖 了 一 系列 的 技 
术 ， 这 些 技术 使 对 物质 在 纳米 尺度 上 的 操纵 成 为 可 能 ， 从 而 可 以 创造 新 型 的 材 
料 、 结 构 和 设备 。 在 这 个 尺度 下 ， 固 体 物质 的 化 学 和 物理 性 质 发 生 了 显著 的 变 
化 ， 使 加 工 更 强 、 更 轻 以 及 更 有 效 的 结构 成 为 可 能 。 因 为 具有 提高 了 的 比 表面 
职 ， 纳 米 材料 表现 出 优异 的 性 质 ， 这 使 得 它们 具有 更 强 的 化 学 反应 性 ， 并 且 因为 
量子 效应 ， 它 们 具有 新 的 光 、 电 和 磁 的 属性 。 工 程 纳米 材料 则 在 对 小 尺寸 所 派生 
出 的 不 同性 质 进行 利用 。 

然而 ， 目 前 人 们 对 什么 是 纳米 技术 的 确切 定义 并 没有 一 个 普遍 的 共识 。 美 国 
国家 科学 和 技术 委员 会 (NSTC) UPC 将 纳米 技术 定义 为 “对 尺寸 在 1 ~ 
100nm 的 物质 的 理解 和 控制 ， 其 中 独特 的 现象 使 新 型 的 应 用 成 为 可 能 "。 一 篇 英 
国政 府 的 委托 报告 The Royal Society and The Royal Academy of Engineering 2004 | 对 其 与 纳 米 科 学 进行 了 
区 分 : 纳米 科学 是 “对 原子 、 分 子 和 大 分 子 尺度 下 的 材料 的 现象 和 操纵 的 研究 ， 
其 中 材料 的 性 质 与 更 大 尺度 下 的 性 质 显著 不 同 "， 纳 米 技术 涉及 “通过 控制 纳米 
尺度 下 的 形状 和 尺寸 ， 对 结构 、 设 备 和 系统 进行 设计 、 表 征 、 生 产 和 应 用 。 

对 于 什么 构成 纳米 材料 也 不 存在 一 个 国际 公认 的 定义 。 经 济 合作 和 发 展 组 织 
(OECD) 的 人 造 纳米 材 料 工 作 组 (0820081 提供 了 一 个 定义 :“ 有 意 生产 的 纳米 材 
料 具有 特定 的 性 质 或 特定 的 组 成 ， 其 尺寸 通常 在 1 ~ 100nm ， 材 料 或 是 一 个 纳米 
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物体 (也 就 是 在 一 维 、 二 维 或 三 维 尺度 下 受 限于 纳米 尺度 ) ， 或 具有 纳米 结构 
(也 就 是 具有 纳米 尺度 的 内 部 或 表面 结构 )”。 欧 盟 委员 会 (2011) 采用 了 纳米 材 
料 的 一 个 推荐 定义 “包含 处 于 游离 状态 、 聚 集 状态 或 凝聚 状态 的 颗粒 的 天 然 
的 、 意 外 发 生 的 或 制造 的 材料 ， 其 中 50% 或 更 多 的 颗粒 处 在 数量 粒度 分 布 中 ， 
一 个 或 多 个 外 部 尺寸 在 1 ~ 100nm 的 尺寸 范围 内 "。 因 此 ， 纳 米 材料 可 以 是 一 维 
的 (表面 薄膜 或 涂 层 ) 、 二 维 的 (纳米 管 ) 或 三 维 的 (纳米 颗粒 )。 常 见 的 纳米 
材料 包括 金属 或 金属 氧化 物 、 半 导体 量子 点 、 碳 纳米 管 和 富 勒 烯 。 


1.2. 对 可 持续 性 的 影响 


减少 工业 对 于 环境 的 影响 已 经 被 广泛 地 认为 是 实现 可 持续 发 展 的 一 个 重要 的 
优先 考虑 [ Roome 1998; Sarkis 2001; Elkins 2002; Labuschagne et al. 2005 ] 其 结果 是 : pe i 和 生产 方法 正 
在 被 修改 ， 供 应 链 正在 不 断 发 展 ， 并 且 对 于 废物 的 处 理 和 回收 利用 有 了 越 来 越 多 
的 关注 。 因 为 纳米 技术 具有 通过 更 有 效 的 能 源 产生 和 存储 系统 、 减 少 排放 、 资 源 
节约 和 有 毒物 质 的 替代 ， 赋 予 大量 的 社会 、 经 济 和 环境 收益 的 潜力 ， 它 可 以 在 这 
些 发 展 中 扮演 关键 的 角色 (nens ad Monison 1。 因 此 ， 可 以 预见 纳米 技术 将 对 未 来 
广泛 应 用 于 制造 行业 有 着 显著 的 影响 。 本 书 的 目的 是 对 选 定 的 纳米 技术 的 工业 应 
用 提供 概述 ， 并 特别 提出 它们 对 于 可 持续 发 展 的 影响 。 

纳米 技术 能 够 通过 减少 制造 中 对 原材料 、 能 源 和 水 的 需求 促进 产业 创新 和 兖 
争 力 。 自 上 而 下 的 工艺 〈 例 如 光 刻 、 刻 蚀 、 静 电 纺 丝 和 粉碎 ) 和 自 下 而 上 的 工 
艺 〈 例 如 气相 沉积 、 液 相 技术 和 自 组 装 ) 均 可 以 被 使 用 “2 。 能 够 通过 
纳米 技术 的 创新 应 用 提高 可 持续 发 展 的 工业 领域 包括 电子 、 航 空 航天 、 汽 车 、 能 
源 、 水 、 农 产 食物 、 造 纸 和 包装 、 建 筑 和 石油 化 工 ， 也 就 是 需要 较 高 的 直接 或 间 
接 资 源 消 耗 的 行业 。 支 撑 这 些 发 展 的 是 能 够 制造 更 有 效 的 众 化 剂 、 电 池 、 电 子 设 
备 、 光 伏 板 、 燃 料 电池 和 高 强度 轻 质 工程 材料 的 纳米 材料 的 应 用 ， 以 及 节约 能 源 
和 原材料 的 纳米 加 工 技术 的 使 用 。 

1.2.1 资源 的 利用 效率 

工业 化 和 人 口 增长 给 自然 资源 带 来 的 越 来 越 大 的 压力 使 人 们 意识 到 纳米 技术 
可 能 通过 在 制造 过 程 中 提高 资源 效率 对 生态 创新 有 所 贡献 [so “20 。 必 须 
设计 资源 节约 型 的 产品 ， 使 它们 在 整个 生命 周期 内 在 材料 和 能 源 方面 更 为 有 效 ， 
从 而 减少 它们 的 环境 影响 ， 确 保 可 持续 性 。 纳 米 制造 技术 要 求 在 达到 相同 或 改进 
的 性 能 时 减少 原材料 的 输入 ， 因 此 可 以 提高 效率 。 然 而 ， 在 确定 纳米 技术 是 否 是 
真正 可 持续 的 ， 还 是 简单 地 把 环境 负担 转移 到 上 游 或 下 游 中 时 ， 必 须 对 提取 、 加 
工 、 制 造 和 使 用 中 的 能 源 和 材料 消耗 予以 考虑 。 

虽然 纳米 技术 工艺 无 疑 可 以 减少 制造 中 的 资源 消耗 ， 实 际 的 产品 本 身 可 能 因 


为 分 离 和 回收 它们 包含 的 微细 材料 的 复杂 性 ， 给 回收 利用 带 来 问题 。 提 高 回收 
率 ， 尤 其 是 针对 较为 稀少 的 元 素 ， 例 如 稀土 元 素 ， 不 仅 能 够 促进 对 原材料 的 更 有 
效 利 用 ， 还 能 够 减少 由 能 量 密集 型 采矿 、 矿 石 开采 和 提炼 所 造成 的 环境 破 
Jg Domen 30 然而， 提高 回收 材料 的 比例 要 求 产品 的 智能 化 设计 ， 以 便于 组 
件 的 解体 以 及 材料 的 回收 。 

纳米 技术 能 够 潜在 地 对 更 可 持续 的 生产 做 出 贡献 的 一 个 进一步 的 重要 途径 是 
帮助 减少 废物 S87 。 除 了 造成 严重 的 环境 危害 ， 废 物 还 导致 了 因为 损失 晶 
贵 的 原材料 而 造成 的 显著 的 经 济 损失 。 与 其 依赖 传统 的 管 未 (end-of-pipe) 处 理 
方案 ， 通 过 资源 减 量 首先 避免 废物 的 产生 更 为 优选 。 这 可 以 通过 使 用 更 有 效 的 制 
造 方法 实现 ， 例 如 自 下 而 上 的 纳米 技术 工艺 ， 与 传统 的 自 上 而 下 方法 相 比 ， 这 些 
工艺 要 求 输入 更 少 的 材料 ， 产 生 更 少 的 污染 。 
1.2.2 危险 化 学 品 的 替代 

据 建议 ， 纳 米 技 术 能 够 为 取代 或 减少 危险 化 学 物质 的 使 用 提供 解决 方 
RNS) 候选 物质 包括 有 毒 的 、 致 癌 的 或 持久 的 化 学 品 ， 例 如 重金 属 、 农 
药 和 氧 代 人 径 。 狭 义 上 讲 ， 化 学 替代 被 理解 为 简单 地 利用 蔡 代 物 质 蔡 换 一 种 物质 ， 
但 是 有 害 物 质 的 替换 也 可 以 通过 修改 工艺 或 采用 一 个 全 新 的 新 技术 以 消除 其 使 用 
来 完成 。 但 是 ， 还 需要 考虑 的 是 ， 蔡 代 的 收益 是 否 超过 了 环境 释放 和 纳米 材料 毒 
性 所 带 来 的 风险 Ellenbecker and Tsai 2011 ] : 

尽管 有 着 明显 的 潜力 ， 但 到 目前 为 止 ， 被 用 于 替代 有 害 化 学 品 的 纳米 技术 或 
纳米 材料 的 例子 很 有 限 。 一 般 来 说 ， 实 现 等 效 的 功能 和 性 能 在 实践 中 是 一 个 复杂 
的 问题 ， 这 往往 会 减缓 领域 的 进展 。 一 个 预期 的 应 用 是 使 用 纳米 材料 取代 防 污 涂 
层 中 的 剧 毒化 学 唱 et ak 208: uet 。 防 附着 的 纳米 复合 材料 涂 层 被 施 
加 到 表面 上 ， 用 于 替代 能 够 破坏 导致 结 垢 的 微生物 的 杀菌 剂 ， 从 而 防止 微生物 在 
LEWE., SAK IR BE BU RE TE BEL Be PSE Tee AKR JE RE AC TRU 9 PE RE BJ 1 RE 


Xy [ Scardino et al. 2009; Wouters et al. 2010 ] 
要 参数 8 


1.3 工业 应 用 


本 书包 括 纳米 技术 在 各 种 工业 部 门 中 的 一 些 主要 应 用 ， 重 点 强调 它们 对 可 持 
续 发 展 的 贡献 。 使 用 更 清洁 的 制造 工艺 ， 以 及 更 高 效 或 可 替代 的 能 源 产生 和 存储 
系统 ， 结 合 纳米 技术 和 纳米 材料 ， 能 够 有 助 于 减少 工业 和 运输 对 环境 的 影响 ， 这 
主要 是 通过 提高 原材料 、 能 源 和 水 的 消耗 效率 ， 结 合 减少 排放 和 废物 实现 的 。 根 
据 产品 的 类 型 ， 其 影响 可 以 是 直接 或 间接 的 ， 并且 可 以 和 生产 阶段 、 使 用 阶段 或 
同时 与 这 两 个 阶段 相关 联 。 
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1.3.1 催化 剂 
催化 剂 在 众多 的 工业 、 能 量 产生 和 运输 应 用 中 起 着 不 可 或 缺 的 作用 。 由 于 催 
化 剂 在 化 学 和 石化 工业 中 的 广泛 应 用 ， 其 真实 的 经 济 价值 大 大 地 超过 了 它们 的 原 
始 成 本 。 催 化 活性 随 着 颗粒 尺寸 的 降低 而 增加 ， 这 是 因为 配 位 不 饱和 的 表面 原子 
的 比例 的 提高 。 然 而 ， 众 化 活性 不 仅 取决 于 颗粒 的 尺寸 和 组 成 ， 还 依赖 于 活性 位 
点 周围 的 局 部 环境 。 表面 科学 技术 的 进步 已 经 导致 人 们 对 催化 反应 以 及 局 部 
原子 结构 和 催化 性 能 之 间 复 杂 的 关系 有 了 更 深刻 的 理解 (90020093 Besenbacheret al. 2007] ， 
这 已 经 促成 了 利用 新 型 合成 方法 制备 的 具有 增强 活性 和 选择 性 的 纳米 结构 催化 
剂 [ Cortés Corberán 2009] " 

目前 研究 和 开发 的 主要 趋势 包括 对 高 度 结构 化 的 微 孔 和 介 孔 材料 (例如 沸 
石 ) 的 合成 和 表征 ， 具 有 受 控 尺寸 、 面 和 组 成 的 金属 和 金属 氧化 物 颗 粒 的 制备 ， 
以 及 越 来 越 重视 催化 剂 结构 和 反应 动力 学 的 理论 模型 '”™*”1 1。 纳米 结构 催化 剂 
可 能 为 更 清洁 、 更 环境 友好 地 生产 能 源 和 化 学 品 做 出 巨大 的 贡献 。 未 来 工作 中 的 
优先 领域 是 开发 将 煤 和 天 然 气 转 化 为 液体 燃料 和 化 学 品 (例如 乙烯 和 丙烯) 的 
HEAL 1I 201) 。 通 过 这 样 的 方式 利用 这 些 天 然 资 源 ， 而 不 是 浪费 地 用 它们 产 
生 能 源 ， 将 是 向 更 可 持续 的 经 济 迈 出 的 重要 一 步 。 
1.3.2 ”能源 的 产生 与 存储 

对 于 可 再 生 能 源 系 统 的 开发 是 从 核能 和 化 石 燃 料 能 源 向 更 可 持续 的 太阳 能 
氧气 发 电 转 换 的 必要 步 又。 对 于 可 再 生 能 源 技术 (例如 燃料 电池 、 风 力 机 和 光 
伏 ) 性 能 上 的 潜在 改善 可 以 通过 使 用 纳米 材料 或 纳米 技术 部 件 来 实现 “2 1。 
这 将 在 提高 效率 的 同时 降低 成 本 ,使 这 些 替 代 能 源 变 得 更 加 经 济 可 行 。 

纳米 多 孔 碳 负载 催化 剂 、 纳 米 复合 膜 和 纳米 结构 膜 电 极 组 件 将 在 下 一 代 的 燃 
料 电池 中 被 使 用 Cn 91。 碳 纳米 管 催化 剂 载体 正在 被 开发 ， 其 目标 是 改善 稳 
定性 、 耐 用 性 和 催化 活性 Cee et 208) ， 而 纳米 技术 对 于 优化 膜 性 能 来 说 至 关 
重要 "20 相对 于 传统 聚合 物 膜 ， 基 于 纳米 多 孔 硅 的 膜 有 着 几 个 优点 ， 
例如 更 好 的 质子 传导 性 和 更 高 的 功率 密度 Metern et al. 2010] es ANDE m RT 
料 增强 的 扩散 性 质 能 馆 被 用 于 改进 金属 氧化 物 的 存储 容量 和 吸附 动力 
学 ema 2007; Sakintuna et al 2007] 金属 氧化 物 是 移动 式 燃 料 电 池 应 用 中 用 于 固态 储 
氧 的 主要 候选 者 。 

纳米 材料 还 有 助 于 改善 风力 发 电机 中 使 用 的 高 性 能 稀土 磁铁 的 效 
率 [Hadiipanayiset al. 2006] ”通过 将 两 种 不 同 的 磁性 材料 (一 种 具有 高 的 矫 顽 场 ， 另 一 
种 具有 高 的 饱和 磁化 强度 ) 混合 形成 纳米 复合 材料 ， 沿 其 易 磁 化 轴 排 列 的 各 问 
异性 的 磁性 纳米 颗粒 可 以 被 用 于 构建 具有 更 高 的 最 大 能 量 的 永久 磁体 产 
品 Balamurugan etal 2021。 通 过 这 些 复合 材料 可 以 改进 磁性 能 ， 同 时 减少 对 稀有 材料 
的 消耗 ， 例 如 用 于 制造 磁铁 的 钓 。 


尽管 太阳 能 似乎 是 非常 有 前 途 的 低 碳 能 源 ， 其 未 来 的 扩张 将 依赖 于 其 以 较 低 
的 成 本 /千瓦 时 输送 较 高 效率 的 能 力 ， 这 需要 人 们 找到 晶体 硅 的 更 便宜 的 替代 
dn ”91 通过 使 用 超 薄 纳米 结构 吸收 剂 ， 可 以 提高 光电 效率 ， 降 低 成 
本 su。 使 用 磅 化 锅 、 铜 钢 联 硒 化 合 物 和 铜 钢 锋 硒 制造 的 薄膜 太阳 电池 
具有 接近 晶体 硅 的 效率 00m nl 然而， 其 被 广泛 应 用 的 潜力 受 磅 和 钢 的 相 
对 稀缺 所 限制 。 还 有 人 担心 这 些 材料 的 毒性 ”” ， 这 使 得 它们 的 可 持续 性 
受到 了 质疑 ， 除 非 存 在 对 它们 进行 有 效 回 收 和 恢复 的 工艺 ， 以 避免 其 向 环境 的 
排放 。 

有 机 太阳 能 电池 因 其 在 效率 上 的 改进 而 引起 了 人 们 的 关注 ， 其 效率 的 提高 可 
以 通过 使 用 新 型 材 料 和 创 新 的 设 备 结构 实 现 [ Hoppe and Sariciftci 2004; Benanti and Venkataraman 2006 ] " 
它们 的 优势 包括 低 成 本 和 简单 的 制造 技术 ， 例 如 真空 车 发 /升华 和 洲 液 浇铸 或 印 
制 技术 “2 。 最 有 效 的 有 机 太阳 电池 使 用 异 质 结 构 技术 。 然 而 ， 目 前 最 
好 的 有 机 太阳 电池 的 功率 转换 效率 约 为 3% ， 为 了 能 够 和 有 着 超过 20% 功率 转换 
效率 的 无 机 装置 竞争 ， 其 效率 必须 提高 。 为 了 将 有 机 太阳 电池 的 低 生 产 成 本 和 无 
机 装置 的 高 效率 结合 起 来 ， 将 有 机 和 无 机 材料 组 合 的 混合 太阳 电池 正在 被 开发 
p C Wiem end Uddin 2923。 目前 利用 纤维 素 纳米 晶体 基板 制造 的 聚合 物 太 阳 电 池 的 工作 
为 基于 易 回收 的 、 丰 定 的 可 再 生 材 料 的 可 持续 型 光电 技术 的 发 展 带 来 了 希 
Eg [Zhou et al. 2013] 

许多 可 再 生 能 源 产 生 技 术 的 主要 缺点 是 输出 是 断断续续 的 ， 不 能 根据 需求 增 
加 或 减少 ， 正 如 在 常规 电场 的 情况 中 一 样 ， 因 此 需要 以 某 种 方式 存储 产生 的 电 
力 。 有 目前 存在 的 能 量 存储 系 统 的 能 量 密度 是 不 足以 满足 该 目的 的 ， 不 过 用 于 
提供 所 需 存 储 能 力 的 高 性 能 电池 和 超级 电容 器 的 纳米 结构 材料 正在 被 开发 


中 [Serrano et al. 2009] 


o 


具有 纳米 结构 电极 的 锂 离子 电池 为 锂 离 子 提供 了 更 短 的 扩散 路 径 ， 从 而 增加 
了 充电 /放电 速率 ， 并 提高 了 能 量 密度 (eed Tue 1 A K gA BEER G3 d 
人 在 Li,0 基质 中 的 过 渡 金 属 纳米 颗粒 ， 这 可 以 通过 转换 反应 从 过 渡 金 属 氧 化 物 
原 位 制 得 。 与 传统 的 插入 反应 相 比 ， 纳 米 材料 的 使 用 导致 对 于 每 个 过 渡 金 属 原子 
来 说 传输 的 电子 数 更 多 ie Pereira2007] 此外， 电极 晶 格 中 的 锂 离子 具有 更 低 
的 应 变 ， 因 此 延长 了 电池 的 寿命 ， 并 且 提 高 了 电池 的 安全 性 。 对 基于 纳米 结构 
TiO, 和 SnO, [ Deng et al. 2009; Serventi et al. 2012] WAKE [ Landi et al. 2010 ] m 更 有 效 的 阳 极 材料 
的 开发 可 能 性 正在 被 探索 中 。 
1.3.3 运输 

纳米 材料 在 汽车 Ps 20081 和 航空 航天 [sa ”91 行业 中 均 存 在 着 应 
用 的 机 会 ， 这 包括 高 强度 结构 材料 、 发 动机 部 件 、 传 感 器 和 航空 电子 系统 以 及 功 
能 性 涂 层 。 与 提高 运输 系统 的 可 持续 性 特别 相关 的 包括 轻 质 碳 纳米 管 强化 复合 材 
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料 [ Bogue 2011 ] 、 Zh 米 fü 4t 剂 [ Fino 2007 ] 、 摩 He M E { Dahotre and Nayak 2005 ] 和 IPR B 添 加 
剂 Wakefield etal 2008) 。 为 提升 燃料 电池 性 能 而 设计 的 纳米 技术 上 的 创新 能 够 有 助 于 
克服 目前 汽车 应 用 中 存在 的 技术 和 经 济 限制 ven Het and Eere 2007] 

通过 更 轻 的 复合 材料 替代 结构 材料 以 实现 重量 上 的 减少 是 一 个 越 来 越 受 关注 
的 领域 。 与 传统 玻璃 相 比 ， 聚 碳酸 酯 复合 材料 提供 高 达 50% 的 质量 节省 ， 但 在 
过 去 往往 受到 较 差 的 抗 紫外 线 (UV) 和 抗 划 伤 能 力 的 困扰 。 这 些 问 题 正 在 被 解 
决 ， 分 别 通 过 在 聚合 物 基质 中 包含 二 氧化 硅 纳米 颗粒 和 使 用 含有 无 机 氧化 物 的 薄 
膜 涂 层 实 现 ， 这 些 开 发 使 得 行业 专家 预测 ， 截 止 2020 4E, 2096 的 汽车 玻璃 市 场 
将 由 聚 碳酸 酯 所 占据 [ Soutar et al. 2008; Sitja 2010 ] o 

纳米 技术 在 轮胎 中 的 应 用 主要 是 由 对 更 好 性 能 ( 耐 磨 性 和 抓 地 力 ) 和 减少 
燃料 消耗 〈 通 过 降低 滚动 阻力 ) 的 需求 所 推动 的 。 几 十 年 来 ， 为 了 改善 机 械 强 
度 、 制 动 距 离 和 滚动 阻力 ， 痰 黑 和 二 氧化 硅 已 经 被 包含 在 轮胎 里 。 在 过 去 的 10 
年 中 ， 二 氧化 硅 的 进一步 发 展 已 经 改善 了 轮胎 在 潮湿 条 件 下 的 滚动 阻 万 和 制 动 距 
离 ， 这 是 通过 在 橡胶 基质 中 的 纳米 级 相互 作用 实现 的 ?11 最近 的 创新 包 
括 用 于 改善 二 氧化 硅 和 橡胶 基质 之 间 结 合 的 纳米 橡胶 颗粒 ， 并 且 正 在 被 纳入 到 新 
的 生态 轮胎 中 。 其 他 进展 包括 应 用 到 轮胎 表面 上 的 用 于 减少 热量 生成 的 纳米 结构 
涂 层 ， 以 及 挫 入 到 轮胎 里 的 用 于 改善 刚度 、 磨 损 和 操纵 性 能 的 纳米 粘土 。 

燃料 催化 剂 在 减少 微粒 排放 的 同时 改善 柴油 燃料 的 燃烧 ， 例 如 含有 CeO 的 
纳米 颗粒 添加 剂 ee 2008) 纳米 技术 还 可 以 通过 改善 催化 转换 器 的 活动 ， 
以 及 减少 贵金属 (例如 Pt) 的 使 用 对 减少 废气 排放 有 着 更 进一步 的 影响 ， 或 许 
在 将 来 甚至 允许 利用 更 容易 获得 的 材料 替代 贵金属 的 使 用 tnmen 

动力 和 电力 系统 也 受益 于 纳米 技术 上 的 进步 ,包括 提供 能 量 存储 
(也 包括 用 于 从 制 动 中 回收 废 能 ) 改进 的 电池 、 超 级 电容 器 和 燃料 电 
池 [ Fuel Cell Today 2012; Reddy et al. 2012; Vasiliadis 2012 ] . 电力 驱动 以 及 混合 动力 车 和 电动 车 中 的 操 
作 设 备 。 
1.3.4 饮用 水 与 废水 处 理 

对 于 纳米 技术 来 说 ， 在 饮用 水 净化 Emo 207) 和 废水 处 理 CBE Sby etal 2008] 中 
存在 着 大 量 的 机 会 。 面 向 水 处 理 的 膜 、 氧 化 剂 和 吸收 剂 的 性 能 可 以 通过 纳米 工程 
得 到 巨大 的 改进 [Bote eth 20061 。 对 于 膜 的 纳米 结构 的 精确 控制 可 以 提高 选择 性 ， 
降低 成 本 ， 而 通过 纳米 颗粒 催化 剂 和 光 催 化 剂 获得 的 较 高 的 氧化 还 原 反 应 速率 能 
够 使 污染 物 更 快 、 更 完全 地 被 降解 。 

纳米 结构 膜 的 潜在 应 用 包括 饮用 水 净化 、 海 水 淡化 、 超 纯 水 生产 和 工业 废水 
处 理 。 将 反应 性 纳米 颗粒 机 入 到 聚合 物 和 陶瓷 膜 中 有 助 于 通过 减少 结 垢 并 提高 通 
量 改 善 它 们 的 效率 | Mm and Ven der Breen 2010] 纳米 复合 膜 在 效率 上 的 提升 相对 较 小 ， 
但 已 经 可 以 在 市 场 上 购 得 ; 仿生 膜 具有 较 大 的 潜力 ， 但 距离 市 场 化 还 很 遥远 ， 而 


=f 


催化 增强 膜 在 商业 化 之 前 还 需要 进一步 的 开发 [tee and Hoek 2011 。 

光 催 化 是 进行 饮用 水 净化 和 废水 处 理 的 一 个 简便 方法 rmm 1o 与 单独 
的 紫外 照射 相 比 ”20 ， 它 可 以 更 快速 、 高 效 地 灭 活水 生 微生物 ， 即 使 对 
于 耐 氛 菌 也 有 效 。 此 外 ， 它 能 够 降解 通常 作为 污染 物 存 在 于 提供 饮用 水 的 地 下 水 
和 地 表 水 中 的 有 机 化 学 品 | Mesum ee ”%1。 光 催化 水 处 理 的 更 为 广泛 的 应 用 将 很 
大 程度 上 取决 于 其 相对 于 市 场 上 已 经 建立 的 工艺 的 成 本 效益 。 因 为 其 操作 成 本 主 
要 来 源 于 紫外 光源 所 消耗 的 功率 ， 大 量 的 研究 工作 是 针对 太阳 能 光 众 化 领域 展 
开 的 。 

1.3.5 电子 

降低 电子 电路 的 尺寸 节省 了 原材料 、 重 量 和 功 耗 。 然 而 ， 目 前 半导体 行业 中 
通过 简单 的 降低 器 件 尺寸 进行 小 型 化 的 方法 不 能 无 限 地 延伸 下 去 ， 因 此 人 们 需要 
探索 新 型 的 器 件 技术 和 架构 (emen 1]。 这 些 新 概念 中 的 许多 都 基于 对 纳米 
管 、 石 墨 烯 层 、 纳 米线 和 纳米 带 的 碳 电子 技术 的 使 用 。 为 了 克服 从 上 而 下 方法 中 
的 局 限 ， 也 可 以 采用 右 件 制造 中 的 从 下 而 上 的 方法 ， 这 意味 着 对 结构 和 组 分 进行 
分 子 层面 上 的 控制 "71。 单 分 子 器 件 可 能 被 通过 使 用 有 机 合成 技术 最 终 
构建 出 来 [ Moth-Poulsen and Bjgrnholm 2009 | " 

从 可 持续 发 展 的 角度 考虑 ， 纳 米 电 子 学 的 最 显著 的 应 用 是 光伏 和 照明 的 领 
域 。 以 此 为 目的 而 大 量 使 用 的 固态 照明 能 够 大 幅度 减少 电力 消耗 于 41。 
与 厅 素 灯 或 白炽 灯 相 比 ， 发 光 二 极 管 更 节能 ， 并 且 因 为 其 更 长 的 寿命 减少 了 资源 
消耗 ， 其 对 环境 的 影响 更 小 。 它 们 不 包含 来 ， 并 且 比 奕 光 灯 含有 更 少 的 磷 。 技 术 
上 的 问题 仍 有 待 解决 ， 包 括 在 整个 可 见 光谱 上 实现 高 强度 的 发 射 ， 以 及 在 高 功率 
操作 期 间 保持 效率 "2 。 创 新 的 磷 光 体 和 低 维 纳米 结构 的 使 用 能 够 导致 性 
能 上 的 a 著 改 善 [ Schubert et al. 2006 ] 

最 近 的 工作 已 经 证 明了 碳 纳 米 管 在 集成 电路 中 作为 晶体 管 使 用 的 潜力 。 通 过 
常规 的 半导体 技术 ， 高 达 10000 个 晶体 管 可 以 在 单个 硅 基 板 上 发 生 自 组 
装 [Parker al 2012] 这 项 面向 可 持续 性 的 研究 的 潜在 影响 是 在 减少 材料 和 能 源 消 耗 
的 情况 下 提升 计算 能 
1.3.6 农业 食品 和 林业 产品 

纳米 技术 可 以 为 农业 的 可 持续 发 展 和 食品 安全 中 的 问题 提供 解决 方 
案 zl。 其 协助 引进 更 高 效 、 更 环保 的 耕作 方法 的 一 些 途 径 的 案例 被 进行 了 
综述 ”oa201。 通 过 纳米 载体 对 化 肥 、 农 药 和 除草 剂 进行 受 控 的 输送 和 释 
放 能 够 防止 过 度 使 用 ， 并 且 减 少 因 流失 而 导致 的 污染 。 使 用 纳米 传感器 网 络 能 够 
对 农作物 、 土 壤 和 气候 条 件 进行 实时 监控 ， 这 允许 在 改善 农作物 产量 的 同时 更 有 
效 地 利用 资源 。 通 过 应 用 从 当前 基因 组 研究 的 进展 中 获得 的 知识 ， 可 以 在 农作物 
抗旱 和 抗 疾病 方面 获得 重要 的 改善 。 
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在 食品 工业 中 ， 纳 米 颗 粒 可 以 被 用 来 改善 功能 性 食品 中 生物 活性 化 合 物 的 性 
质 ， 例 如 溶解 度 和 吸收 ， 而 纳米 封装 可 以 被 用 于 保护 香料 、 添 加 剂 和 营养 物 
质 Sever and Kokini 2009; Sekhon 2010] Sn FE RAE EL DT BE PB A HE LE P FR S 
测 和 控制 食物 的 质量 和 安全 | Dnm 201s Neetirajan and v 2011 SEF EY Ak) FARO UM FH Ae ASK SP 
或 氧气 ， 以 及 微生物 的 存在 所 导致 的 腐败 。 多 层 聚 合 物 纳米 复合 屏障 可 以 被 用 在 
生物 可 降解 包装 材料 中 ， 并 且 可 以 额外 包含 银 或 二 氧化 钛 纳米 颗粒 ， 以 提供 额外 
的 抗菌 保护 “221。 包 装 材料 可 以 从 天 然 生 物 可 降解 聚合 物 制 得 ， 包 括 脱 乙 
酰 壳 多糖、 纤维 素 、 胶 原 蛋 白 和 玉米 和 蛋白， 其 中 还 可 以 摊 入 纳米 粘土 作为 气体 屏 
障 [ Robinson and Salejova 2010 ] 5 

纳米 纤维 素 (也 称 为 微 纤 化 纤维 素 ) 是 从 各 种 植物 (例如 木材 、 草 和 纤维 
蔬菜 ) 和 微生物 来 源 通过 对 纸浆 (纤维 素 纤 维 ) 进行 机 械 和 /或 化 学 处 理 衍生 得 
到 的 。 纳 米 纤维 素 的 纤 丝 直径 在 5 ~60nm， 长 度 可 达 几 微米 。 纳 米 晶 体 纤维 素 是 
通过 酸 水 解 产 生 的 ， 具 有 更 短 的、 更 坚硬 的 纤维 。 这 两 种 形式 纤维 素 的 用 途 主要 
归 因 于 其 纤 丝 之 间 存 在 的 较 强 的 分 子 间 键 合 ， 该 性 质 能 够 在 若干 应 用 中 提高 结构 
的 强度 和 刚度 ， 包 括 塑料 复合 材料 和 纸张 [Somme al ”41 资源 使 用 相关 的 研究 提 
供 的 一 些 证 据 表 明 ， 当 利用 纳米 纤维 素 制 造 产 品 时 ， 对 于 能 源 和 材料 的 要 求 更 
低 [Sie and Placken 2010; Waler 2012] 许多 蔬菜 的 废料 流 ， 例 如 糖 用 甜菜 纤维 ， 都 是 纳米 纤 
维 素 的 潜在 来 源 。 

1.3.7 建筑 

建筑 业 是 最 早 认 识 到 纳米 技术 可 能 带 来 的 巨大 收益 的 行业 之 一 "1 
各 种 纳米 颗粒 材料 被 广泛 地 用 于 涂 层 、 涂 料 、 烙 合剂 、 密 封 剂 和 复合 材料 ， 例 如 
Ti0, 、Si0, 和 CaC0;。 其 他 应 用 包括 纳米 结构 钢筋 、 自 洁 和 防 涂 鸦 涂 层 ， 以 及 廉 
价 的 柔性 塑料 太阳 电池 板 。 在 建筑 领域 中 的 很 多 领域 有 着 许多 生态 创新 纳米 技 
术 ， 例 如 绝缘 和 承载 材料 、 建 筑 涂 层 、 气 候 控 制 和 照明 系统 、 空 气 净 化 以 及 可 再 
生 能 源 系 统 temone! 。 这 些 技术 对 耐用 性 、 可 回收 性 、 能 源 和 资源 效率 、 
室内 和 室外 空气 质量 等 诸多 方面 赋予 了 相当 大 的 环境 上 的 优势 。 

由 于 混凝土 是 最 常见 的 建筑 材料 ， 对 于 它 的 可 持续 利用 为 资源 消耗 和 环境 污 
染 提出 了 具体 的 挑战 CY 221。 这 包括 燃烧 导致 的 二 氧化 碳 的 排放 ， 燃 烧 
为 生产 过 程 中 的 窗 和 石灰 石 的 分 解 提 供 热量 ， 石 灰 石 是 水 泥 的 主要 成 分 。 纳 米 颗 
粒 添加 剂 能 够 被 用 来 提升 水 泥 的 力学 和 热 性 能 ， 可 以 通过 提高 水 泥 的 耐用 性 和 延 
长 其 使 用 寿命 使 其 更 具 可 持续 性 So 2010] 

气 凝 胶 通 常 由 二 氧化 硅 制 得 ， 具 有 已 知 的 最 高 的 绝缘 等 级 。 它 们 为 建筑 的 供 
热 节省 了 大 量 的 能 量 esed ol 。 然 而， 它们 造价 昂贵 ,并且 对 机 械 和 环境 应 
力 的 抵抗 能 力 很 差 。 为 了 解决 这 些 问 题 ， 使 用 有 机 材料 的 创新 方法 正在 被 开发 
中 ， 这 些 方法 将 通过 使 用 需要 更 少 能 量 和 化 学 品 的 制造 过 程 中 产生 的 更 耐用 的 材 
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1.4 可 持续 性 评估 : 生命 周期 分 析 


为 了 确定 纳米 技术 是 否 减 少 了 工业 对 环境 的 影响 ， 有 必要 确定 其 潜在 收益 是 
否 超过 了 与 纳米 材料 向 环境 的 潜在 释放 相关 的 风险 。 尽 管 人 们 普遍 认为 生命 周期 
分 析 可 以 作为 评估 纳米 材料 影响 的 有 用 工具 3] ， 但 到 目前 为 止 ， 这 
方面 的 工作 进展 还 很 小 “* 20070 。 这 样 的 分 析 必 须 包 括 整 个 生命 周期 中 的 投 
入 ， 以 及 以 排放 和 废物 形式 输出 的 总 能 量 和 材料 。 然 而 ， 缺 乏 与 纳米 材料 在 生 
产 、 使 用 和 最 终 处 置 或 回收 过 程 中 的 可 能 释放 途径 相关 的 必要 信息 [Stn 。 

周期 思路 的 使 用 为 对 每 个 工业 生产 阶段 中 的 材料 和 能 量 流 的 数据 进行 分 析 提 
供 了 一 个 系统 的 方法 ， 这 些 生产 阶段 包括 原料 的 开采 、 提 炼 、 制 造 和 使 用 、 废 物 
WARE [e uc € Prem t 75 在 评估 一 个 工艺 的 可 持续 性 时 必须 考虑 的 几 个 方面 
包括 原料 和 能 量 消 耗 、 提 高 可 回收 性 导致 的 材料 效率 以 及 危险 材料 的 替代 。 因 
此 ,在 开展 生命 周期 分 析 时 ， 必 须 包 括 制 造 纳 米 材料 所 需 的 任何 额外 能 
量 ”21。 在 制定 可 持续 性 的 标准 时 ， 将 意外 或 无 意 结果 的 可 能 影响 包括 
在 内 非常 重要 。 还 需要 检查 ， 例 如 一 个 新 产品 是 否 间 接地 导致 更 大 的 资源 利用 ， 
因为 它 可 能 促成 一 个 新 的 活动 ， 或 导致 已 有 活动 的 增加 。 

在 开发 纳米 材料 和 纳米 技术 产品 的 早期 阶段 纳入 生命 周期 的 概念 对 于 确保 它 
们 的 长 期 可 持续 性 非常 必要 。 有 人 推荐 在 评估 纳米 技术 的 影响 时 采用 一 种 分 层 的 
方法 aeih 208) ， 其 中 包括 技术 、 生 态 、 健 康 、 安 全 和 环境 等 方面 的 考虑 。 
一 份 对 于 工业 产品 中 使 用 的 纳米 材料 的 现 有 信息 的 调查 | Mover et 92 为 需要 考虑 
的 应 用 和 纳米 材料 的 类 型 提供 了 见解 。 纳 米 材料 的 可 持续 性 评估 中 需要 包括 的 其 
他 因素 还 有 毒性 、 不 可 再 生 能 源 的 使 用 和 温室 气体 的 排放 。 
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2.1 简介 


本 章 涉 及 电子 工业 中 用 到 的 纳米 技术 。 尽 管 有 很 多 关于 对 纳米 技术 进行 分 类 
的 讨论 ， 本 章 中 所 采用 的 方法 是 探讨 那些 看 起 来 对 电子 产品 的 性 能 提高 有 潜力 的 
新 兴 领 域 。 纳 米 技 术 领 域 正 在 为 性 能 优越 器 件 的 开发 做 出 显著 的 贡献 。 尽 管 这 里 
将 介绍 各 种 类 型 咒 件 的 研究 与 开发 ， 本 章 并 不 对 这 些 进展 中 的 任何 一 个 向 实际 器 
件 的 应 用 做 出 预测 。 除 了 技术 开始 的 开发 阶段 ， 絮 件 的 批量 制造 将 仍然 是 已 知 的 
挑战 。 

因为 半导体 行业 制造 在 亚 100nm 范围 内 的 器 件 ， 许 多 人 将 半导体 工业 看 作 
纳米 技术 的 先锋 行业 。 这 些 器 件 的 特征 尺寸 的 缩小 遵循 摩尔 定律 所 定义 的 路 径 持 
续 发 展 了 几 十 年 。 每 隔 18 ~24 个 月 ， 尺 寸 减 少 大 约 70% ， 随 之 而 来 的 是 (元 器 
F) 密度 的 提升 。 密 度 的 翻 倍 (70% 宽度 乘 以 70% 长 度 得 到 49% 的 面积 减少 ) 
允许 增强 的 功能 、 更 高 的 计算 速度 以 及 器 件 的 进一步 小 型 化 。 随 着 缩小 的 继续 ， 
新 的 挑战 必须 被 不 断 地 人 解决。 尺寸 小 于 50nm 的 器 件 电源 铜 线 改 善 了 一 些 性 质 和 
制造 工艺 ， 更 小 的 体积 可 能 因为 结晶 和 唱 界 的 问题 导致 电导 率 的 额外 变化 。 随 着 
晶体 管 尺寸 上 的 持续 降低 ， 人 们 开始 担心 在 给 定 的 体积 内 用 于 改变 晶体 管状 态 的 
可 用 电子 数目 上 的 减少 。 新 的 器 件 正在 进入 一 个 新 的 尺寸 领域 ， 其 中 表现 出 的 性 
能 介 于 整体 性 质 和 原子 特性 之 间 。 人 们 对 于 这 个 尺度 下 的 现象 的 理解 才刚 刚 开 
台 。 对 于 半导体 的 一 些 预 测 将 在 2. 2 节 中 进行 讨论 。 

矶 作为 最 基本 的 元 素 之 一 , 已 经 给 人 们 带 来 了 很 多 有 可 能 影响 电子 产品 的 惊 
T£, 1985 ^F C60 (又 名 巴 基 球 ) 的 发 现 为 各 种 形式 的 碳 的 发 现 和 研究 开启 了 大 
门 。 碳 纳米 管 (CNT) 和 多 个 变种 在 1991 年 被 发 现 ， 这 些 变种 包括 单 壁 管 和 多 
壁 管 ， 以 及 具有 不 同 个 体 碳 原子 排列 的 管 。 尽 管 CNT 的 首 个 应 用 是 提升 材料 的 
强度 ， 奇 妙 的 电子 特性 也 被 发 现 。 根 据 纳 米 管 的 属性 ， 它 可 以 是 导体 或 半导体 。 
这 一 发 现 导 致 人 们 开展 对 生产 纳米 管 晶体 管 的 进一步 研究 。 在 这 项 工作 中 ， 石 墨 
烯 被 发 现 。 石 墨 烯 是 碳 原 子 的 片 材 ， 通 常 被 描述 为 一 种 二 维 材料 。 该 材料 的 有 趣 
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特征 是 ， 当 其 实际 结构 具有 一 层 、 两 层 或 三 层 原 子 时 ， 其 性 质 显 车 不同。 量子 点 
(QD) 是 男 一 个 纳米 电子 学 上 的 发 展 。 尽 管 这 些 “ 点 ”中 的 一 些 的 实际 尺寸 超 
过 了 100nm， 该 器 件 仍然 被 认为 属于 纳米 范畴 。 这 些 需 件 为 电子 、 通 信和 其 他 行 
业 提 供 了 潜力 ， 然 而 用 于 制造 QD 的 材料 通常 是 有 害 的 或 有 毒 的 。 最 近 的 一 些 研 
究 表明 ，CdSe QD 能 够 在 环境 中 降解 ， 分 离 成 单个 元 素 。QD 是 新 的 纳米 科学 推 
动 开发 的 一 个 例子 ， 其 中 收益 和 风险 必须 被 考虑 和 恒 量 。 

由 纳米 尺度 结构 上 的 提升 而 导致 的 更 高 效 的 传感器 将 正面 影响 光伏 应 用 。 正 
在 得 到 关注 的 另外 一 个 领域 是 半导体 的 基础 材料 。 太 阳 能 存在 的 一 个 问题 是 产生 
的 电流 的 基本 形式 是 直流 电 ， 为 了 将 产生 的 电 有 效 地 输送 到 其 他 地 点 ， 将 其 逆 变 
成 交流 电 更 有 利 。 当 逆 变 完成 后 ， 所 需 的 导体 的 尺寸 将 大 幅 减 小 。 出 现 的 问题 是 
大 多 数 太 阳 能 应 用 的 周围 环境 温度 很 高 ， 目 前 半导体 器 件 主要 在 硅 上 生产 ， 硅 在 
高 温 下 具有 失效 模式 。 元 素 周期 表 上 被 称 为 HI-V 族 元 素 的 许多 其 他 材料 被 用 于 
非常 专业 的 应 用 。 汽 车 发 动机 盖 下 应 用 的 高 温 需求 已 经 带动 了 碳化 硅 (SIC) 基 
板 的 发 展 。 尽 管 已 获得 一 些 进展 ， 控 制 微 管 〈 晶 体 结构 中 的 缺陷 ) 的 问题 仍然 
是 在 这 种 材料 上 大 规模 生产 器 件 的 限制 因素 。 

本 章 对 研究 中 的 一 些 材料 及 其 未 来 的 潜在 应 用 进行 综述 。 因 为 此 领域 具有 快 
速 扩展 的 特性 ， 未 来 的 器 件 及 其 应 用 将 留 给 读者 自己 去 想象 。 


2.2 半导体 癌 体 管 


半导体 行业 是 首先 对 具有 两 位 数 纳米 级 特征 尺寸 器 件 进 行 量 产 的 行业 之 一 。 
幸运 的 是 ， 这 个 行业 很 长 时 间 以 来 一 直 处 在 技术 的 前 沿 。 国 际 半导体 技术 发 展 路 
线 图 GTRS) ^'^ 的 发 展 最 初 是 为 了 保持 设备 供应 商 对 于 未 来 技术 要 求 的 更 新 。 
用 于 开发 制造 更 小 尺寸 器 件 的 设备 所 需要 的 时 间 通 常 大 于 7 年 。ITRS 由 来 自 多 
个 前 沿 半导体 公司 的 研究 人 员 制 定 。ITRS 的 各 种 元 素 [ 光 刻 、 前 端 工艺 
(FEP) 、 互 连 等 ] 都 有 相应 的 工作 小 组 ， 通 过 开会 对 可 能 被 插入 到 半导体 制造 工 
艺 中 的 技术 进行 评审 。 

作为 对 设备 的 要 求 的 一 个 预测 方法 ，ITRS 已 经 成 为 评估 晶体 管 未 来 设计 的 
一 个 手段 。 随 着 尺寸 上 的 不 断 缩小 ， 为 各 种 器 件 制造 出 精确 的 构造 变 得 几乎 不 可 
能 。 幸 运 的 是 ，ITRS 对 将 要 到 来 的 挑战 做 出 了 预测 ,行业 专家 已 经 于 20 世纪 90 
年 代 末 开始 了 对 各 种 选择 的 评 佑 。 

2011 年 ， 绝 大 多 数 设备 是 利用 平面 批量 互补 金属 氧化 物 半导体 (CMOS) 器 
件 生产 的 。ITRS 的 FEP 章节 声称 ， 在 未 来 的 几 年 将 慢 慢 可 以 看 到 平面 批量 
CMOS 的 终结 。 他 们 指出 ， 作 为 结果 ， 人 们 可 以 预见 到 使 用 非 传统 金属 氧化 物 半 
导体 场 效应 晶体 管 (MOSFET) 的 CMOS 技术 或 替代 技术 的 出 现 ， 例 如 在 绝缘 体 
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器 件 上 的 平面 完全 耗 尽 型 硅 ， 以 及 具有 垂直 几何 结构 的 双 栅 或 多 栅 极 器 件 。 


平面 CMOS: 据 预 计 , 平面 器 件 
( 见 图 2.1) 的 顶 极 长 度 将 从 2011 年 的 
24nm 降低 到 2019 年 的 12nm， 但 是 对 
于 前 沿 器 件 来 说 ， 该 技术 将 被 其 他 技 
术 所 取代 。 这 包括 在 该 时 间 表 的 后 期 
向 完全 耗 尽 型 操作 的 一 个 过 渡 。 

非 平面 型 : 对 比 平面 器 件 的 主要 
区 别 是 电流 主要 被 限制 在 栅 极 下 面 的 
较 薄 的 区 域 , 本 质 上 是 一 维 的 电流 。 
该 结构 的 其 他 部 分 以 及 器 件 的 源 极 、 
漏 极 和 栅 极 是 为 了 以 一 种 精心 设计 和 
可 控 的 方式 将 电流 最 大 化 。 

根据 ITRS， 非 平面 器 件 将 在 2014 
年 成 为 18nm 栅 极 长 度 的 主要 产品 ， 并 
以 某 种 形式 延伸 到 路 线 图 的 末端 ， 也 
就 是 2016 年 的 5.8nm。FinFET 器 件 
( 见 图 2.2) 是 这 类 器 件 的 开发 中 最 常 
见 的 一 个 ,能够 作为 该 技术 的 一 个 很 


平面 CMOS 


漏 极 接触 


图 2.1 平面 CMOS 器 件 


好 的 案例 进行 讨论 。 它 们 的 主要 优点 是 该 器 件 中 通过 杆 〈 沟 道 ) 的 电流 传导 是 
三 维 的 ， 该 沟 道 通过 栅 极 将 源 极 和 漏 极 连 接 ， 对 开关 动作 进行 控制 。 因 为 这 种 设 
计 利 用 了 器 件 的 整个 三 维 体积 ， 相 对 同等 的 平面 器 件 ， 非 平面 型 咒 件 被 预期 在 电 


流 上 具有 3 ~4 倍 的 优势 。 


存储 器 : 上 述 器 件 配置 被 设想 是 未 来 20 年 用 于 制造 逻辑 器 件 的 主要 候选 者 。 


对 于 存储 器 应 用 ， 一 套 类 似 的 器 件 也 被 进行 了 
计划 ， 并 根据 制造 能 力 给 出 了 实施 时 间 表 。 例 
如 ，FinFET 型 结构 已 经 被 证 明 可 以 有 效 地 用 于 
动态 随机 存 取 存储 器 (DRAM) 。 其 条 状 沟 道 非 
常 自 然 地 融入 到 DRAM 的 字 或 位 线 的 设计 中 。 
类 似 地 ， 工 艺 和 需 件 结构 已 经 限制 了 NAND N 
存 向 小 于 20nm 半 节 距 的 小 型 化 ， 这 使 得 NAND 


闪存 成 为 各 种 正在 开发 中 的 三 维 堆 释 式 存储 器 À 


架构 的 主要 候选 器 件 技术 。 这 些 架 构 包 含 堆 县 
式 位 线 或 字 线 。 如 图 2. 3 所 示 ，FinFET 型 结 梳 
的 实施 具有 以 下 特征 : 


非 平面 


图 2.2 非 平 面 CMOS 器 件 (FinFET) 
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图 2.3 针对 三 维 NAND 闪存 提出 的 结构 (数据 来 自 ITRS http: //www. itrs. net. ) 


未 来 器 件 : 据 行 业 顶 尖 研 究 人 员 的 调查 发 现 ， 即 使 是 正在 开发 的 新 的 创新 也 
不 足以 满足 未 来 10 年 的 需求 。 

ITRS 的 新 兴 研 究 絮 件 (Emerging Research Devices) 工作 组 正在 设想 在 更 远 
的 将 来 出 现 的 更 激进 的 需 件 。 对 于 逻辑 应 用 ， 他 们 对 以 下 需 件 进行 了 审查 : 

e 铁 磁 的 【包括 磁性 量子 点 细胞 自动 机 (QCA) ] ; 

e 场 效应 晶体 管 (FET) 扩展 一 一 一 维 结构 ; 

。 FET 扩展 一 沟 道 替换 ; 

e 共振 隧 穿 ; 

e 分 子 的 (包括 电动 QCA); 

。 单 电子 晶体 管 (SET); 

。 Abe mnie es 
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铁 磁 晶 体 管 是 具有 铁 磁 外 部 电极 和 一 个 非 磁 岛 的 SET。 隧 道 电流 引起 岛 内 非 
平衡 电子 自 旋 分 布 。 磁 阻 比 对 偏 置 和 栅 极 电压 的 依赖 关系 表明 ， 倾 角 直 接 与 具有 
不 同 自 旋 电子 的 费 米 能 级 的 感应 分 离 相关 。 

FET 扩展 一 一 维 结构 : 这些 是 使 用 一 维 材料 例如 石墨 烯 作为 活性 沟 道 的 平面 
i PEE 

FET P JÉ—1438 PR, 这 些 是 可 以 使 用 任何 一 种 配置 ， 但 利用 高 流动 性 的 材 
料 作为 蔡 换 通道 的 FET。 

共振 隧 穿 器 件 (RTD), 这 些 是 通过 在 两 个 二 维 阱 之 间 放 置 一 个 绝缘 层 构 建 
的 晶体 管 。 只 有 在 阱 的 平面 内 能 量 和 动量 全 部 被 保留 的 电子 才能 穿 过 该 绝缘 层 。 
在 一 般 情 况 下 ， 当 该 器 件 没 有 被 施加 电压 时 ， 两 个 阱 内 的 状态 不 匹配 ， 该 器 件 处 
于 关闭 状态 。 当 一 个 阱 内 的 电子 的 能 级 适当 地 移 位 时 共振 隧 穿 发 生 ; 能 量 状态 相 
对 彼此 反 向 排列 ， 隧 穿 发 生 。 

分 子 唱 体 管 : 这 些 是 分 子 形成 的 晶体 管 。 据 证 明 ， 一 个 附着 在 金 触 点 上 的 茶 
可 以 表现 得 像 一 个 硅 唱 体 管 。 

该 分 子 的 不 同 能 量 状态 取决 于 通过 触 点 施加 在 其 上 面 的 电压 。 

SET; 一 个 SET 包含 两 个 共享 同一 电极 的 隧道 结 ， 该 电极 具有 较 低 的 自 电 
容 ， 被 称 为 岛 电 极 。 该 岛 电 极 的 电势 能 够 通过 一 个 与 该 岛 电容 耦合 的 第 三 电极 
(HAR) 进行 调谐 。 在 阻 断 状 态 下 ， 在 源 极 接触 上 的 电子 的 隧 穿 范 围 内 没有 可 访 
问 的 能 级 。 岛 电极 上 的 所 有 具有 较 低 能 量 的 能 级 均 被 占用 。 当 在 栅 极 上 施加 一 个 正 
电压 时 ， 岛 电极 上 的 能 级 被 降低 。 电 子 可 以 隧 穿 到 岛 上 ， 占 领 一 个 以 前 空置 的 能 级 。 
从 那里 它 可 以 隧 穿 到 漏 极 ， 在 漏 极 它 发 生 非 弹性 散射 ， 并 到 达 漏 极 的 费 米 能 级 。 

自 旋 品 体 管 : 这 些 晶体 管 依 赖 于 源 自 结构 反 转 不 对 称 的 电子 自 旋 状态 之 间 的 
能 级 分 裂 。 只 涉及 非 磁 性 材料 的 器 件 概 念 尤其 具有 吸引 力 ， 这 是 因为 它们 避免 了 
许多 与 磁 接 触 的 引入 相关 的 材料 问题 和 不 希望 的 杂 散 磁场 ， 也 因为 它们 的 操作 仪 
仅 依赖 于 施加 的 电场 ， 而 电场 可 以 以 相对 磁场 高 很 多 的 等 级 进行 调制 。 

预测 : 因为 这 些 都 是 潜在 的 未 来 器 件 ， 在 它们 能 够 被 实施 生产 之 前 ， 需 要 进 
行 大 量 的 开发 工作 。 在 这 些 器 件 中 ,纳米 浮 机 、SET 和 RTD 能 够 使 用 很 多 现 有 
的 工艺 ,但 是 将 很 可 能 需要 一 种 工程 化 介 电 材料 。 一 维 结构 (纳米 管 、 纳 米线 
等 ) 将 需要 新 的 工艺 来 控制 直径 、 位 置 、 取 向 和 新 的 挨 杂 工艺 。 聚 合 物 和 分 子 
器 件 将 需要 低温 处 理 和 可 靠 的 与 CMOS 集成 兼容 的 接触 。 其 他 器 件 将 引入 更 激进 
的 材料 ， 这 将 需要 进行 大 量 的 工作 ， 使 它们 与 CMOS 工艺 兼容 。 


2.3 WAKE 


碳 结构 在 过 去 的 15 年 里 是 大 量 研 究 工 作 的 对 象 ， 对 于 电子 行业 来 说 有 着 极 
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大 的 兴趣 。CNT 是 碳 的 同 素 异 形体 。 大 多 数 人 遇 到 的 碳 形式 是 石墨 ， 或 更 为 少 
见 的 钻石 。 在 这 些 情况 中 ， 碳 原子 在 一 个 唱 格 结构 中 排列 。 碳 也 可 以 以 非 晶 的 状 
态 存在 ， 这 包括 煤炭 和 痰 黑 。1985 年 ，C60 (现在 被 称 为 巴 基 球 ) 在 莱 斯 大 学 
的 发 现 开 启 了 一 个 材料 的 新 世界 。CNT 的 发 现 则 更 多 地 强调 了 对 材料 的 理解 和 
应 用 。CNT 是 碳 原子 的 一 个 点 阵 ， 该 点 阵 被 耦合 以 创造 一 个 圆柱 体 。 有 两 种 类 
型 的 CNT 一 一 多 壁 的 和 单 壁 的 。 

多 壁 CNT 是 一 个 精确 的 描述 ， 这 表明 其 中 包含 多 个 碳 的 同心 管 。 这 类 纳米 
管 在 工业 界 有 着 一 个 显著 的 应 用 。 纳 米 管 的 一 个 优势 是 结构 很 牢固 。 当 将 其 掺 入 
到 环 氧 树脂 或 塑料 中 时 ， 纳 米 管 显著 地 提高 了 材料 的 强度 。 由 包含 很 小 一 部 分 纳 
米 管 的 材料 制 成 的 汽车 保险 杠 的 强度 比 钢 高 出 很 多 倍 。 降 低 的 重量 导致 了 较 低 的 
运输 成 本 ， 重 量 更 轻 的 汽车 也 能 更 省 油 。 

从 电子 学 的 角度 来 看 ， 单 壁 CNT 是 很 有 前 途 的 。 管 壁 的 连接 方式 决定 了 材 
料 性 质 上 的 不 同 。 如 果 考 虑 一 个 可 以 卷 成 管 的 六 边 形 平面 ， 将 边缘 连接 到 一 起 的 
不 同方 式 将 在 纳米 管 的 周围 提供 不 同 的 品格 结构 。 这 一 点 非常 重要 ， 因 为 得 到 的 
纳米 管 可 以 是 导电 的 ， 也 可 以 是 半 导 电 的 。 已 经 有 示范 显示 出 利用 CNT 创建 
FET 的 能 力 。 

最 近 ， 有 研究 对 利用 CNT 和 石墨 烯 构建 晶体 管 进 行 了 评估 ， 这 其 中 也 包括 
对 于 使 用 不 同形 式 的 碳 开 发 新 型 电子 器 件 的 强调 。2. 4 节 涵 关 了 石墨 烯 在 电子 应 
用 中 的 优势 。 一 个 “展开 的 ”CNT 得 到 一 个 单 层 的 被 称 为 石墨 烯 的 碳 片 。 因 为 
它 只 包含 一 层 原子 (FR), 石墨 烯 通常 被 称 为 二 维 材料 。 它 具有 与 基体 形式 的 
碳 不 同 的 独特 性 质 ， 并 显现 出 创造 重要 的 新 型 电子 器 件 的 能 


2.4 石墨 烯 电子 学 


石墨 烯 是 sp" 键 合 碳 原子 的 二 维 材 料 ， 它 具有 很 多 独特 的 令 人 兴奋 的 电 性 质 。 
单 层 石墨 烯 的 某 些 特性 ， 例 如 高 达 200000 (cm?/v) /s 的 载 流 子 迁移 率 、 大 的 临 
界 电流 密度 (22 x108Avem ) 、 高 的 饱和 速度 (29 5.5 x I0 cm/s) 3! 和 非常 
高 的 超过 3000W/m-K 的 固有 热 导 率 ' ”| ， 使 它 对 于 电子 、 传 感 器 、 探 测 器 和 互 
连 应 用 来 说 非常 具有 吸引 力 ' 1。 

儿 种 方法 被 开发 出 来 以 实现 在 任意 的 基板 上 得 到 石墨 烯 。 第 一 个 独立 式 石 黑 
烯 片 是 通过 对 高 定向 热 解 石墨 进行 机 械 剥 离 得 到 的 。 通 过 这 种 方法 制备 的 石 
墨 烯 的 品质 是 目前 最 好 的 。 纯 净 的 石墨 烯 具有 非常 低 浓 度 的 结构 缺陷 ， 因 此 它 在 
许多 实验 室 中 被 广泛 地 用 于 基础 科学 研究 和 制作 概念 证 明 (proof-of-concept) K? 
件 。 然 而 ， 薄 片 的 厚度 、 尺 寸 和 均匀 厚度 的 位 置 在 很 大 程度 上 是 无 法 控制 的 ， 使 
得 它 可 能 不 适合 大 批量 生产 。 目 前 有 几 个 策略 被 用 于 在 基板 上 实现 可 再 现 和 可 扩 
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展 的 石墨 烯 。 其 中 一 个 例子 是 通过 高 温 下 硅 原 子 的 升华 将 SiC (0001) 转化 为 石 
墨 烯 ' 。 高 品质 的 、 晶 片 尺 度 的 、 开 关 速 度 高 达 100 GHz 的 石墨 烯 已 经 通过 该 
技术 被 进行 了 验证 °°! 。 这 种 用 于 合成 石墨 烯 的 方法 的 缺点 是 初始 SiC 晶片 非常 
昂贵 。 另 外 一 种 方法 是 在 液体 中 对 石墨 进行 化 学 剥离 “22 ， 该 方法 被 认为 是 最 
经 济 、 可 行 的 大 批量 生产 方法 。 由 化 学 剥离 法 获得 的 石墨 烯 通常 有 着 大 量 的 结构 
缺陷 和 官能 团 ， 降 低 了 石墨 烯 的 品质 。 用 于 沉积 品质 相对 来 说 较 高 的 石墨 烯 的 最 
有 前 途 的 廉价 方法 是 过 渡 金 属 基板 上 的 化 学 气相 沉积 (CVD) ， 例 如 Ni); 
Pt, Pd 4I Co 5; Ru 7, Cu 551。 然后 通过 一 个 转移 工艺 ,石墨 烯 层 
可 以 被 转移 到 任意 基板 上 。 特 别 是 最 近 开发 的 在 铜 稍 上 大 面积 均匀 沉积 单 层 石墨 
迷 的 技术 为 其 进入 电子 行业 打开 了 大 门 。 单 品 石墨 烯 的 阵列 也 已 经 被 通过 预 图 案 
化 种 子 生长 的 方法 UU 实现 ， 它 为 避免 了 唱 界 的 单 唱 石墨 烯 器 件 的 可 扩展 制造 开 
辟 了 一 条 路 径 。 在 绝缘 体 基 板 上 直接 生长 石墨 烯 层 也 被 进行 了 开发 ， 但 是 石墨 烯 
的 品质 对 于 大 多 数 电 气 应 用 来 说 都 不 够 好 "2 。 

数字 逻辑 器 件 和 射频 器 件 是 半导体 器 件 的 两 个 主要 分 支 。 石 墨 烯 可 能 很 适合 
射频 应 用 ， 这 是 因为 它 具 有 有 前 途 的 载 流 子 传输 性 能 和 纯粹 的 二 维 结构 7. dE 
2004 年 ， 由 Manchester 研究 组 报道 的 突破 性 研究 成 果 中 包含 了 一 个 石墨 烯 MOS 
器 件 '*!1。 首 个 具有 一 个 顶 机 的 石墨 烯 MOSFET 在 2007 年 被 报道 l, 最近， B 
有 干粮 赫 能 力 的 石墨 烯 MOSFET 被 报道 。 机 械 剥 离 石 墨 烯 '”] CVD 生长 石墨 
Ws 0! 和 外 延 石墨 烯 '"] 已 经 被 用 于 这 些 大 面积 晶体 管 通道 。 顶 栅 介 质 被 使 用 
Si0, ALO,I HfO, 制 得 。 基 板 也 对 器 件 的 性 能 有 所 影响 03 1 。 有 目前 最 快 的 石墨 燃 
晶体 管 是 一 个 具有 自 对 准 纳米 线 栅 的 晶体 管 ， 其 截止 频率 为 300 GHz °°, 35 
报道 的 所 有 射频 石墨 烯 MOSFET 的 不 足 之 处 是 不 令 人 满意 的 饱和 行为 ， 它 对 射 
频 器 件 的 截止 频率 、 本 征 增 益 和 其 他 优 值 有 着 负面 影响 。 

双 极 型 电子 产品 基于 一 类 新 的 非 线 性 器 件 ， 这 些 右 件 的 基础 是 石墨 烯 中 导 带 
和 价 带 在 狄 拉克 点 的 相遇 。 通 过 改变 FET 的 栅 极 电压 ， 费 米 能 级 可 以 连续 地 从 
导 带 扫 至 价 带 。 这 种 双 极 型 传导 是 基于 石墨 烯 的 放大 顺和 逻辑 需 件 性 能 差 的 原 
因 ， 却 实际 上 使 一 类 新 的 非 线性 射频 电子 器 件 成 为 可 能 。 利 用 该 原理 ， 频 率 乘法 
器 、 高 频 混 频 器 和 数字 调制 器 ”2 1 最 近 被 得 到 了 证 实 。 

因为 大 面积 石墨 烯 是 具有 零 带 际 的 半导体 ， 由 大 面积 石墨 烯 制 成 的 器 件 通 道 
不 能 被 关闭 ， 因 此 它 并 不 适用 于 逻辑 应 用 。 人 然而 ,石墨 烯 的 带 结 构 可 以 被 修改 ， 
并 且 能 够 以 三 种 方式 打开 一 个 带 际 . 将 石墨 烯 制约 在 一 个 维度 内 ， 从 而 形成 石墨 
烯 纳米 带 09150 MEUG sm CCS 以 及 对 石墨 烯 施加 应 变 '”*”]。 具 有 较 
EWE (小 于 20nm) 的 石墨 烯 纳米 带 能 够 产生 一 个 带 际 ， 该 带 隙 取决 于 带 的 宽 
度 和 边缘 的 结晶 取向 ， 边 缘 官 能 化 和 掺 杂 也 可 以 影响 带 际 。 为 了 生产 石墨 烯 纳米 
带 ， 几 种 方法 被 开发 出 来 ， 例 如 CVD '?!. CNT 的 打开 (unzipping) “以 及 
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JEA '“”; 。 目 前 ， 想 要 得 到 非常 窄 的 、 边 缘 界限 清楚 的 纳米 带 仍旧 是 一 个 挑战 。 
当 在 垂直 于 双 层 石墨 烯 的 方向 上 施加 电场 时 ， 可 以 打开 一 个 带 院 。 这 个 带 隙 的 开 
启 被 通过 理论 进行 了 预测 ， 并 且 已 经 在 实验 中 得 到 了 验证 。 带 际 的 大 小 取决 于 垂 
直 磁 场 的 强度 。 均 匀 的 、 大 面积 的 双 层 石墨 烯 仍旧 是 一 个 挑战 。 石 墨 烯 p-n 结 
已 经 被 通过 化 学 掺 杂 PI 和 静电 掺 杂 '“| 的 方法 制 成 。 

石墨 烯 的 零 带 隙 使 它们 可 以 以 几乎 相同 的 强度 吸收 从 红外 到 紫外 的 光 ， 受 益 
于 此 性 质 ， 石 黑 烯 光 检 测 器 被 在 非常 高 的 频率 下 制 成 ， 基 于 硅 的 器 件 则 无 法 访问 
如 此 高 的 频率 “1。 不 同 种 类 的 化 学 和 生物 传 感 涡 也 被 开发 出 来 '*|。 

在 石墨 烯 被 广泛 研究 的 同时 ， 其 衍生 物 “因为 来 自 母 体 材料 石墨 烯 的 独 
特 的 性 质 也 吸引 了 大 量 的 关注 ， 例 如 石墨 烯 氧化 物 、 石 墨 烷 (氧化 石墨 烯 ) 和 
石墨 烯 气 化 物 。 石墨 烯 衍生 物 具有 的 石墨 烯 以 外 最 突出 的 性 质 是 它们 是 半导体 或 
绝缘 体 ， 这 为 二 维 材料 的 应 用 带 来 了 许多 好 处 。 例 如 ， 在 选 定 的 位 置 将 石墨 烯 转 
化 成 石墨 烯 氟 化 物 是 制备 石墨 烯 器 件 和 电路 的 一 种 方便 的 方法 ， 可 以 避免 来 自 蚀 
刻 过 程 的 悬空 键 。 尽 管 石墨 是 已 知 的 最 具 化 学 惰性 的 材料 之 一 ， 可 以 使 用 特定 的 
(甚至 非常 温和 的 ) 化 学 环境 ， 在 不 破坏 石墨 烯 骨 架 结构 的 前 提 下 ， 将 其 转化 为 
所 讨论 的 衍生 物 。 例 如 ，2h 的 冷 毛 等 离子 体 处 理 能 够 将 石墨 烯 完全 转变 成 石墨 
烷 。 与 石墨 烯 相 比 ， 其 衍生 物 可 以 具有 高 出 几 个 数量 级 的 电阻 率 。 可 以 将 它们 中 
的 一 些 作为 绝缘 体 考虑 ， 例 如 石墨 烯 氧化 物 和 石墨 烷 。 石 墨 炳 的 衍生 物 可 以 被 转 
化 回 石墨 烯 ， 但 其 性 质 不 能 完全 恢复 ， 这 是 因为 在 化 学 处 理 过 程 中 产生 了 缺陷 。 
相对 而 言 ， 从 石墨 烧 和 石墨 燃气 化 物 转化 回 的 石墨 烯 材料 在 电气 性 能 上 可 以 通过 
退火 或 化 学 处 理 得 到 较 大 程度 的 恢复 。 例 如 ， 从 石墨 烷 转 化 回 的 石墨 烯 可 以 再 现 
量子 霍 尔 效应 。 然 而 ， 与 原始 石墨 烯 相 比 ， 由 石墨 烯 氧化 物 转化 回 的 石墨 烯 的 电 
气 性 能 要 差 得 多 。 

石墨 烯 是 一 种 神奇 的 材料 。 在 过 去 的 几 年 中 ， 其 在 开发 各 种 电子 器 件 方面 取 
得 了 巨大 的 进展 ,例如 对 截止 频率 为 300 GHz 的 石墨 烯 MOSFET 的 示范 。 然 而 ， 
获得 进展 的 同时 也 遇 到 了 一 些 问题 。 具 有 大 面积 石墨 烯 通道 的 MOSFET 不 能 被 
关闭 ， 使 得 它们 不 适 于 逻辑 应 用 。 并 且 ， 它 们 特殊 的 饱和 行为 限制 了 它们 的 射频 
性 能 。 尽 管 石墨 烯 纳米 带 具有 一 个 带 隙 ， 能 够 被 制 成 可 关闭 的 晶体 管 ， 它 却 有 着 
严重 的 制造 问题 ， 这 是 因为 需要 的 较 小 宽度 和 边缘 无 序 的 存在 。 基 于 石墨 烯 的 电 
子 右 件 还 处 在 蹦 中 学 步 的 阶段 ， 要 想 与 最 先进 的 硅 和 化 合 物 半导体 器 件 相 竞争 ， 
还 有 很 多 年 的 路 要 走 。 


2.5 量子 点 电子 学 


量子 结构 是 指 材料 结构 中 的 电子 表现 出 量子 特性 ， 例 如 它们 的 波状 行为 和 隧 
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穿 。 当 它们 的 运动 因为 在 至 少 一 个 物理 维度 内 存在 沿 着 该 维度 的 势 圣 而 受到 限制 
时 ， 受 限于 薛 定 评 方 程 ， 会 发 生 此 现象 。 其 结果 是 ， 电 子 在 这 样 的 更 低 维 结构 中 
被 允许 有 的 能 态 在 该 维度 下 变 得 离散 ， 而 它们 在 其 他 运动 不 受 限 的 方向 上 仍然 保 
持 能 量 的 连续 。 在 一 个 QD 〈 也 被 称 为 量子 箱 或 零 维 结构 ) 中 ， 电 子 在 三 个 物理 
维度 均 受 到 了 限制 ， 因 此 使 得 能 态 完全 分 离 。 这 一 现象 的 最 好 诠释 是 图 2. 4 中 给 
出 的 与 低 维 结构 相关 的 态 密 度 (DOS), 


3D 2D 1D oD 


DOS 


Eg 
E; Ei E» Fir En Es Fin Fir Ens E211 


图 2.4 DOS 随 载 流 子 限制 增加 的 示意 图 


当 电 子 的 波动 性 成 为 主导 时 ， 产 生 量子 行为 的 物理 维度 出 现 。 这 在 尺寸 比 粒 
子 的 德 布 罗 意 波长 更 小 时 发 生 : 
yes 


p 
AF, h AERC AL; p 为 电子 的 动量 。 

在 半导体 中 ， 该 值 为 50nm 的 量 级 。 因 为 电子 的 运动 被 限制 在 较 小 的 体积 
中 ，QD 通常 被 称 为 人 造 原子 、 量 子 点 的 超 原子 !“”  。 直 到 20 世纪 后 期 ， 技 术 才 
成 熟 到 能 够 制造 QD 的 程度 。QD 具有 许多 独特 的 性 质 ， 使 它们 非常 适用 于 纳米 
电子 器 件 。 这 些 主要 是 源 于 通过 控制 物理 维度 和 QD 形状 达到 所 需 的 电子 量子 态 
的 能 力 D, 

FXE, QD 的 尺寸 和 形状 直接 决定 了 量子 化 的 能 级 的 数量 和 位 置 ， 这 使 对 
有 效 带 际 和 光学 跃迁 能 量 ， 以 及 在 该 体积 内 限制 的 电子 数目 的 控制 成 为 可 能 。 在 
原子 层面 上 在 QD 和 阻隔 材料 之 间 控 制 组 成 梯度 可 以 导致 形成 矩形 的 、 抛 物 线形 
的 和 其 他 类 型 的 势 阱 。 此 外 ， 对 允许 能 态 的 量子 化 与 第 一 布 里 渊 区 内 的 电子 动量 
的 允许 值 的 量子 化 有 关 。 其 结果 是 ， 因 为 需要 保持 总 能 量 和 动量 守恒 ， 电 子 和 声 
子 之 间 的 相互 作用 被 大 大 地 减少 。 这 就 是 所 谓 的 声 子 瓶颈 OP, Bourse 
的 操作 和 效率 有 着 广泛 的 影响 ， 因 为 热电 子 向 更 低能 态 的 声 子 弛 豫 不 能 很 容易 地 
完成 ， 这 会 延长 电子 的 寿命 。 

在 20 世纪 后 期 ，QD 的 研发 与 制造 的 背后 推动 力 是 它们 能 够 显著 地 提升 二 极 
管 激光 器 效率 的 能 力 ， 从 而 相应 地 降低 了 阔 值 电流 密度 ， 如 图 2.5 所 示 。 控 制 
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QD 的 属性 能 够 支持 成 指数 增长 的 电信 基础 设施 行业 6) 。 尽 管 QD 型 激光 器 的 
有 源 区 比 起 量子 阱 激光 天 的 有 源 区 要 小 很 多 ，QD 型 激光 需 能 够 很 快 地 达到 更 高 
的 输出 功率 。 它 们 的 温度 稳定 性 和 降低 的 载 流 子 色散 使 它们 能 够 达到 高 达 40 
Gbit/s 的 高 速 调制 ， 这 对 于 光学 数据 通信 行业 来 说 至 关 重 要 FOO 。 
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图 2.5 基于 QD 的 激光 二 极 管 的 发 展 


同样 的 原理 还 使 得 产生 激光 光子 的 高 效率 辐射 复合 成 为 可 能 ， 该 原理 被 随后 
用 于 QD 红外 光电 探测 器 中 的 光子 吸收 。 传 统 的 红外 传感器 对 于 热 噪 声 非 常 敏 
感 ， 通 常 需要 冷却 ， 以 达到 预期 的 纳米 隧道 电 穿 孔 。 理 论 上 ，QD 型 红外 光电 探 
测 器 在 操作 时 对 温度 不 敏感 ， 人 允许 对 垂直 入 射 的 光 进 行 检测 。 此 外 ， 可 以 通过 改 
变 有 源 区 QD 的 尺寸 对 子 带 间 光 子 吸收 轻易 地 进行 调制 ， 这 促成 了 多 色 探 测 器 的 
出 现 [67-70] " 

电子 器 件 的 大 小 和 速度 在 经 历 了 长 达 数 十 年 的 指数 改进 后 ， 计 算 人 硬件 技术 已 
经 发 展 到 这 样 一 个 阶段 ， 也 就 是 要 想 进一步 有 所 进展 ， 必 须 对 电子 的 全 部 量子 力 
学 性 质 予 以 考虑 ， 这 包括 量子 计算 、SET AIA eR C79. ARIE LE ROT 
究 的 器 件 架 构 是 QD 细胞 自动 机 ”1 ， 其 中 二 进 制 信息 被 编码 在 QD 的 电荷 配置 
中 ， 以 及 相 邻 QD 之 间 的 物理 相互 作用 中 ， 这 为 无 需 电 流 或 功率 流 的 信息 传输 提 
供 了 方法 UST, 

尽管 如 此 ， 光 子 与 QD 中 的 离散 电子 态 之 间 的 基本 相互 作用 一 直 以 来 都 是 推 
动 QD 发 展 的 动力 。 在 21 世纪 初期 这些 独特 的 性 质 找到 了 它们 与 全 球 性 跨 学 
科 的 “构建 一 个 可 持续 的 能 源 未 来 ”这 一 挑战 之 间 的 共鸣 。 事 实 上 ，QD 正在 越 
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来 越 多 地 被 吹捧 为 使 能 第 三 代 及 更 后 代 太阳 电池 技术 的 关键 ， 其 目标 是 克服 由 肖 
克利 和 奎 伊 瑟 确立 的 基本 效率 极限 “”“  。 该 限制 是 在 假设 每 个 人 射 光 子 只 能 创 
建 一 个 电子 - 空 穴 对 QT) 的 前 提 下 得 到 的 。 然 而 ， 在 材料 中 多 个 激 子 的 产生 
在 根本 上 是 可 能 的 。 通 过 一 个 被 称 为 碰撞 电离 的 过 程 ， 一 个 光子 能 够 产生 多 于 一 
个 的 电子 - 空 穴 对 ， 其 中 由 高 能 量 光 子 吸收 产生 的 热 载 流 子 失去 了 它们 的 一 些 多 
余 的 能 量 ， 产 生 至 少 一 个 额外 的 激 子 8! 。 这 种 现象 在 零 维 结构 中 最 有 可 能 发 
^E, BUN QD， 这 是 因为 连续 能 态 的 消失 和 所 导致 的 声 子 瓶 须 ， 延 长 了 热 载 流 子 
的 弛 豫 时 间 ， 其 近似 值 为 


式 中 ，A 是 离散 能 级 问 陋 ; T 是 载 流 子 温度 ， 己 是 玻 尔 效 曼 常数 ， 是 声 子 频 
KO, 

此 外 ， 与 有 机 吸收 材料 相 比 ，QD 更 为 稳定 〈 见 图 2. 6) JE QD 的 吸收 特 
性 可 以 通过 调节 构成 材料 的 组 成 和 控制 点 的 尺寸 进行 调整 ( 见 图 2.7) ， 这 使 得 
对 更 完整 的 太阳 光谱 进行 覆盖 成 为 可 能 。 


一 个 光子 产生 两 个 
电子 - 空 穴 对 


图 2.6 基于 QD 的 太阳 电池 载 流 子 传输 的 示意 图 。 增 强 的 光电 效率 被 预期 
来 自 碰撞 电离 (数据 来 自 Nozik, A. J. , Physica E 2002, 14, 115-120) 


尽管 有 这 些 优势 ，QD 在 提取 光 生 载 流 子 方面 存在 着 困难 ， 这 是 因为 其 对 载 
流 子 实现 量子 限制 的 固有 需求 ， 因 此 需要 周围 的 阻隔 材料 。 因 此 ， 电 和 荷 的 传输 需 
要 通过 隧 穿 和 库伦 耦合 来 完成 。 一 个 减轻 这 一 挑战 的 有 前 途 的 方法 是 将 QD HRA 
到 一 个 低 导 电 的 聚合 物 基 质 中 ， 在 达到 载 流 子 限 制 的 同时 提供 向 外 部 触 点 导电 的 
路 径 。 被 使 用 的 最 典型 的 聚合 物 包括 聚 3- (OEM) TIAE (3, 4-2 ki AWE 
W) -RELER AFER QD- 聚 合 物 结 构 存 在 于 第 四 代 太 阳 电 池 的 基础 中 ， 
该 结构 包括 了 将 固态 纳米 颗粒 与 有 机 聚合 物 结合 在 一 起 以 实现 一 个 单一 的 多 光谱 
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材料 的 混合 结构 。 


pi ~ InP/ZnS QD 


ut 


ZnONW 


图 2.7 用 于 太阳 电池 的 附着 在 ZnO NW 上 的 InP/ZnS QD 
(数据 来 自 Raghavan, S. et al. Appl. Phys. Lett. , 2002, 81, 1369) 


迄今 为 止 ， 由 各 种 材料 制 成 的 QD 已 经 被 研究 0097. £18 CdSe, PbSe, 
PbS, PbTe, InAs, Si 和 InP， 为 了 有 效 地 吸收 太阳 能 光谱 的 更 多 部 分 ， 不 同 大 
小 的 QD 也 被 进行 了 研究 05. 。 尽 管 QD 型 太阳 电池 已 经 表现 出 高 达 8% 的 功率 
转换 效率 '”] ， 其 潜力 可 以 达到 65% ^", SKIRT, QD 型 太阳 电池 比 其 他 太 
阳 电 池 方 法 的 成 本 要 低 很 多 ， 这 归功 于 化 学 和 纳米 制造 技术 的 发 展 。 


2.6 小 结 


纳米 电子 学 的 未 来 是 什么 ? 这 是 一 个 很 难 回答 的 问题 。 为 了 在 研究 实验 室 中 
和 大 规模 制造 中 生产 基于 纳米 技术 的 新 型 器 件 ， 大 量 的 努力 正在 进行 当中 。 为 了 
成 为 大 规模 生产 的 电子 电路 的 有 效 鞭 代 ， 例 如 微 处 理 器 ， 使 用 的 方法 需要 能 够 以 
每 秒 数 十 亿 个 晶体 管 的 速度 进行 生产 。 这 一 速度 目前 是 通过 投影 光 刻 工艺 实现 
的 ， 新 的 开发 还 没有 达到 这 一 程度 。 

也 存在 着 其 他 的 开发 新 类 型 晶体 管 的 尝试 ， 以 规避 咒 件 尺寸 的 局 限 ， 其 中 的 
活性 组 分 包含 较 小 数量 的 单个 原子 或 电子 。 目 前 ， 斥 才 将 在 微米 太 度 的 整个 器 件 
系统 的 研究 工作 正在 进行 中 。 随 着 更 多 的 研究 和 开发 被 完成 ， 新 型 材料 的 附加 特 
性 将 被 识别 。 电 子 咒 件 和 系统 的 未 来 将 继续 依赖 于 人 们 对 材料 在 分 子 和 原子 层面 
上 ( 即 纳 米 尺度 上 ) 的 理解 。 
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第 3 章 光伏 与 纳米 技术 : 从 创新 到 产业 


Sophia Fantechi 、Iain Weir 和 Bertrand Fillon 


3.1 简介 


欧洲 拥有 公认 的 全 球 领先 的 光伏 (PV) 市 场 ， 并 在 该 领域 的 纳米 技术 创新 
和 工业 应 用 方面 有 着 强烈 的 兴趣 。 太 阳 能 PV 发 电 是 创新 纳米 结构 材料 与 纳米 技 
术 对 技术 开发 和 新 的 可 持续 的 、 有 竞争 力 的 工业 流程 贡献 最 为 明显 的 能 源 技术 。 

尽管 PV 已 经 在 欧洲 层面 被 通过 许多 计划 给 予 资助 了 很 多 年 ， 在 欧盟 第 七 研 
究 与 技术 开发 框架 计划 (FP7) 中 ， 各 种 纳米 技术 与 纳米 科学 、 以 知识 为 基础 的 
多 功能 材料 以 及 新 的 生产 工艺 与 设备 (NMP) 项 目 都 对 PV 有 支持 ， 尤 其 是 利用 
各 种 纳米 技术 突破 的 应 用 。 事 实 上 ， 在 欧盟 委员 会 计划 资助 的 各 种 PV 项 目 中 ， 
纳米 技术 与 纳米 材料 被 通过 多 种 方式 使 用 。 这 些 项 目 通 常 是 很 分 散 的 ， 其 研究 成 果 
并 没有 被 完全 地 与 其 他 团体 共享 。 因此， 有 必要 联合 起 来 ， 对 于 每 个 与 工业 相关 的 
给 定 技术 的 共同 研究 目标 进行 识别 ， 从 而 更 高 效 地 支持 欧洲 研究 领域 的 PV 创新 。 

当 FP7 进行 到 一 半 时 ，NMP、 能 源 、 信 息 与 通信 技术 (ICT)， 以 及 研究 基 
础 设施 计划 被 第 一 次 在 一 个 研讨 会 9 中 与 欧盟 竞争 与 创新 框架 计划 (CIP) 中 的 
欧洲 智能 能 源 (IEE) 计划 进行 了 汇集 ， 后 者 是 在 2007 ~ 2013 年 期 间 与 FP7 并 
行 的 一 个 计划 。 该 研讨 会 使 欧洲 的 纳米 技术 与 PV 团体 能 够 确定 联合 协作 和 应 用 
领域 ,并 为 建立 战略 工业 伙伴 关系 获得 新 的 联系 和 思路 。 人 研讨 会 之 后 ， 一 个 欧洲 
PV 集群 倡议 被 继续 进行 ， 由 个 体 项 目 参 与 者 支持 。 近 期 的 活动 被 在 欧洲 PV 集 
群 网 站 (http: //eupvclusters. eu， 该 网 站 还 公布 了 2013 年 11 月 的 第 二 次 欧盟 
PV 集群 研讨 会 与 大 会 ) 上 进行 了 总 结 。 

为 了 展示 欧洲 的 PV 研究 和 创新 的 全 局 ， 以 及 强调 在 此 领域 中 纳米 技术 作为 
一 个 领先 的 机 会 对 于 欧洲 PV 行业 的 影响 ， 本 章 基 于 超过 40 个 欧洲 项 目的 组 合 
(尤其 是 包括 了 2008 ~ 2012 年 年 底 所 有 的 NMP 资助 的 PV 项 目 ) ， 对 欧洲 面向 
PV 的 纳米 技术 进行 了 综述 和 分 析 。 


Q EU PV Clusters Workshop, Photovoltaics and Nanotechnology; From Innovation to Industry, Aix Les 
Bains, October 2010 , 
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为 了 解决 一 些 关 键 的 PV 技术 开发 和 创新 间 题 ， 一 个 强大 的 PV 项 目 组 合 由 
欧盟 通过 FP7 和 CIP-IEE 给 予 支 持 。 被 分 析 的 项 目的 总 资助 金额 为 2 亿 欧 元 ， 其 
中 1. 858 亿 欧 元 来 自 FP7，0. 142 亿 欧 元 来 自 CIP-IEE。 现 在 ， 将 这 些 项 目的 研究 
成 果 有 效 地 利用 并 转化 成 真正 的 创新 很 重要 ， 对 这 项 投资 带 给 欧洲 的 经 济 影响 进 
行 优 化 ， 本 质 上 也 就 是 对 一 个 强大 的 欧洲 PV 制造 产业 的 发 展 的 优化 。 


3.2 欧洲 光伏 产业 项 目 集群 


在 NMP、 能 源 、ICT、 人 员 、 研 究 基 础 设施 方面 支持 PV 的 FP7 和 CIP 项 目 ， 
以 及 IEE 计划 可 以 被 归 类 到 以 下 集群 和 亚 集群 中 : 

集群 1: 基于 晶片 的 PV 电池 一 一 第 一 代 半 导体 PV 电池 : 结晶 的 ， 基 于 唱片 
的 太阳 电池 主要 由 硅 材料 制 得 ， 也 就 是 基于 半导体 硅 晶 片 的 PV 技术 。 

集群 2: 薄膜 PV 电池 一 一 第 二 代 PV 电池 : 薄膜 太阳 电池 ， 例 如 非 品 或 微 唱 
TE. HOHER (CIGS) AMAL 

集群 2. 1: 创新 或 改进 的 PV 制造 工艺 。 

集群 2. 2 : M 

集群 过 应 用 先进 的 理念 和 材料 得 到 的 PV 电池 ， 例 
mol a ici 
物 材料 ) 、 有 机 -无 机 混杂 概念 、 仿 生 材 料 以 及 这 些 的 组 合 。 

集群 3. 1: 基于 纳米 点 或 纳米 线 的 PV。 

集群 3.2: 有 机 PV 电池 或 染料 敏 化 太阳 电池 (DSC). 

集群 3.3: 创新 的 纳米 结构 。 

集群 4: 聚 光 PV 电池 一 一 基于 光学 聚 光 和 追踪 的 PV 技术 。 

集群 5: 创新 装置 和 电网 互 连 一 一 面向 配 电 系统 的 PV。 

集群 6: 生产 设备 和 工艺 一 一 面向 PV 的 高 性 能 设备 和 工艺 的 示范 。 

集群 7: 产业 支持 一 一 解决 PV 基础 设施 、 市 场 、 质 量 、 法 律 和 培训 方面 的 
跨 领 域 问 题 。 

在 图 3.1 中 ， 这 些 项 目 被 根据 计划 和 和 集群 ， 利 用 项 目 缩写 进行 了 分 类 。 


3.3 光伏 项 目的 范围 


图 3. 1 中 列 出 的 PV 项 目 所 覆盖 的 范围 包括 : 从 该 领域 中 纳米 材料 的 开发 和 
PV 材料 的 特定 属性 的 提升 ， 到 将 工艺 扩展 到 工业 中 试 线 和 PV 系统 的 性 能 分 析 。 
这 些 项 目 可 以 针对 PV 供应 链 进行 对 比 ， 以 显示 它们 是 如 何在 整个 生产 链 中 分 布 
的 ， 如 图 3. 2 所 示 。 
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图 3.1 基于 计划 和 集群 的 项 
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从 这 个 分 析 可 以 看 出 以 下 3 点 : 
。 大 力 强 调 对 PV 材料 和 电池 的 开发 与 表征 ， 其 目标 是 开发 提升 效率 的 
技术 。 
e 重点 放 在 对 材料 ， 尤 其 是 纳米 结构 的 创新 应 用 ， 从 而 对 已 确立 技术 的 效 
率 进行 提升 。 
。 集中 在 组 件 、 阵 列 和 系统 的 开发 上 的 项 目 较 少 。 考 虑 到 目前 的 PV 发 展 的 
状态 ， 以 及 改善 PV 材料 和 电池 的 基本 转换 效率 的 重要 性 ， 这 一 点 是 可 以 
预见 的 。 
另外 ， 项 目 在 发 展 程度 上 也 有 着 显著 的 区 别 。 有 些 项 目 已 经 完成 ， 而 有 些 
最 近 (2012 年 ) 才刚 刚 启动 ， 这 为 新 项 目 从 完成 的 项 目 结果 中 获 益 提 供 了 
机 会 。 

在 这 些 项 目 中 ， 可 以 看 到 来 自 欧 洲 数 百 个 组 织 的 参与 者 。 德 国 提供 了 最 多 的 
合作 伙伴 ， 这 很 可 能 反映 了 德国 工业 的 成 熟 程度 。 而 来 自 东 欧 的 大 多 数 参与 者 来 
自学 术 界 ， 这 可 能 突出 了 这 些 国 家 在 PV 工业 发 展 方面 的 欠缺 。 


3.4 主要 的 发 现 和 可 能 的 突破 


这 些 集群 既 包 括 一 些 最 近 才 开 始 的 项 目 ， 也 包括 几 个 已 经 完成 的 项 目 。 项 目 
目前 的 成 熟 度 在 下 面 的 讨论 中 进行 了 总 结 ， 根 据 资金 来 源 ( 见 图 3.3) # PV f 
F ( 见 图 3.4) 进行 了 分 类 。 

因此 ， 迄 今 为 止 的 主要 结果 和 发 现 是 从 更 成 熟 的 项 目 中 获得 的 ， 这 些 成 果 例 
如 以 下 的 8 个 : 

e HETSI: 在 小 面积 异 质 结 硅 太 阳 电 池内 实现 20% 的 效率 ; 

Ultimate; 在 薄 的 硅 太 阳 电 池内 实现 18% 的 效率 ; 
ThinSi; 证 明了 硅 粉 基板 的 生产 ; 
hipoCIGS; 在 聚 酰 亚 胺 上 CIGS 太阳 电池 的 17.6% 的 效率 〈 新 的 世界 纪 


录 ) ; 


INNOVASOL: 新 型 激 子 太 阳 电 池 器 件 的 有 前 途 的 初始 数据 ; 
ROBUST DSC; 在 小 规模 DSC 上 实现 12% 的 效率 ; 
NACIR: 第 一 个 单机 聚 光 PV 系统 被 安装 ; 
MetaPV: 当地 PV 网 络 的 示范 。 

据 预 计 ， 许 多 其 他 项 目 也 将 及 时 地 提供 类 似 优秀 的 成 果 。 预 计 许多 项 目 中 的 
新 技术 的 发 展 ( 例 如 通过 受 控 的 纳米 颗粒 合成 与 能 带 工程 对 硅 电 池 的 效率 进行 
优化 [SNAPSUN] 、 利 用 等 离子 层 优 化 光 的 吸收 [LIMA] 以 及 新 型 制造 技术 
[例如 HIGH-EF]) 将 有 助 于 进一步 重大 突破 以 及 后 续 的 开发 。 
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3.3 根据 计划 划分 的 项 目的 时 间 表 和 长 短 (2012) 
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图 3.4 根据 光伏 (PV) 集群 划分 的 项 目的 时 间 表 和 长 短 (2012) 
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进一步 的 期 望 是 ， 这 些 结果 将 在 一 系列 的 太阳 电池 技术 中 引起 性 能 上 的 突 
破 ， 尽 管 对 于 其 中 的 一 些 更 创新 的 项 目 (例如 NASCEnT、SNAPSUN 和 NanoPV) 
来 说 ， 在 工业 应 用 被 开发 之 前 还 可 能 要 有 10 ~ 15 年 的 时 间 。 

不 过 ， 这 些 观 察 确实 强调 了 欧洲 PV 研发 活动 在 全 球 市 场 中 是 一 个 实力 强劲 
的 参与 者 。 这 些 项 目 正 在 解决 行业 中 的 关键 需求 ， 欧 洲 的 研究 人 员 正 在 展示 他 们 
生产 最 先进 成 果 的 能 


3.5 光伏 项 目 与 全 球 光 伏 工业 需求 的 相关 性 


欧盟 资助 的 项 目的 主要 目标 可 以 与 全 球 PV 发 展 趋势 以 及 重要 技术 路 线 中 规 
定 的 研发 需求 进行 比较 。 在 这 种 情况 下 ， 不 仅仅 要 看 欧洲 PV 技术 平台 路 线 图 ， 
寻找 一 个 全 球 的 角度 进行 观察 也 是 很 重要 的 。 
关键 的 全 球 PV 开发 商 正在 力图 实现 越 来 越 高 的 电池 转换 效率 。 对 于 所 有 类 
型 的 PV 电池 ， 提 高 的 性 能 数字 都 在 不 断 地 被 宣布 。 欧 洲 参 与 了 这 些 成 就 中 的 一 
些 〈 例 如 Oerlikon Solar，ZSW) ， 这 是 个 非常 积极 的 观察 ， 尽 管 美国 和 日 本 公司 
的 成 就 清楚 地 强调 了 PV 产业 在 这 些 国家 的 进展 情况 。 
将 欧盟 资助 的 项 目 组 合 分 为 两 类 很 有 帮助 。 
集群 1~3 包括 多 个 旨 在 通过 增强 材料 性 质 提 高 PV 电池 效率 的 项 目 ， 其 结果 
是 降低 产生 每 瓦 能 源 的 成 本 。 这 与 全 球技 术 路 线 图 和 其 他 研究 的 目标 完全 一 致 。 
例如 ， 国 际 能 源 署 (IEA) 面向 PV 能 源 的 技术 路 线 图 9 预测 了 现在 到 2030 
年 期 间 所 有 类 型 的 PV 电池 提高 效率 的 比率 ，JRC PV 状态 报告 9 强调 了 对 于 降低 
每 个 太阳 电池 的 材料 消耗 的 需要 。 此 外 ，IEA 路 线 图 强调 了 以 下 重点 研发 问题 : 
. 晶体 硅 ; 
e 新 的 硅 材 料 与 工艺 ; 
e 电池 接触 、 发 射 极 与 钝 化 ; 
o 改进 器 件 结构 。 
© 薄膜 技术 
e 大 面积 沉积 ; 
e. 改进 的 基板 和 透明 导电 氧化 物 (TCO ) ; 
。 先进 的 材料 与 概念 。 


© Solar Photovoltaic Energy Technology Roadmap, © OECD/International Energy Agency 2010。 因 为 咨询 
了 来 自 全 球 的 PV 组 织 ， 或 评 佑 了 来 自 这 些 组 织 的 产品 ， 该 路 线 图 可 以 被 认为 是 全 球 活动 的 代 
表 。 

© PV Status Report 2010—Research, Solar Cell Production, and Market Implementation of Photovoltaics, 


European Commission, Joint Research Centre, Ispra, August 2010, 
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e 新 兴 技 术 
。 有 机 基 器 件 的 封装 ; 
e. 纳米 结构 材料 和 器 件 的 加 工 、 表 征 与 建 模 。 
集群 1 ~3 中 的 许多 项 目 〈 如 果 不 是 全 部 ) ， 至 少 解决 这 些 研发 问题 中 的 一 个 。 
集群 4 ~6 的 重点 是 聚 光 器 电池 、 创 新 的 安装 以 及 生产 设备 与 工艺 。 这 些 集 
群 专注 于 系统 (而 不 是 材料 ) 开发 和 这 些 系 统 在 实际 生活 中 的 应 用 。 在 这 里 ， 
也 可 以 注意 到 研究 活动 和 EA 路 线 图 中 所 强调 内 容 之 间 的 一 致 性 。 例 如 ，IEA 路 
线 图 强调 了 以 下 需求 : 
e HOC PV 电池 内 的 45% 以 上 的 效率 ; 
© 面向 光学 聚 光 与 追踪 的 低 成 本 、 高 性 能 的 解决 方案 。 
因此 ， 基 于 这 些 概述 得 出 结论 ， 由 欧盟 委员 会 支持 的 项 目 与 全 球 产业 所 推行 
的 开发 活动 完全 一 致 。 


3.6 纳米 技术 项 目 与 欧洲 光伏 政策 目标 和 策略 的 相关 性 


由 欧盟 委员 会 9 为 欧洲 设 定 的 低 碳 经 济 目 标 对 于 可 再 生 能 源 发 电 和 高 效 利用 
能 源 确立 了 明确 的 目标 。 这 些 目标 如 下 : 
e 截至 2020 年 ， 温 室 气体 排放 减少 至 少 2095 ; 
e 截至 2020 年 ， 欧 盟 能 源 消 耗 中 的 20% 为 可 再 生 能 源 ; 
© 截至 2020 年 ， 通 过 提高 能 源 效 率 ， 欧 盟 初 级 能 源 消耗 总 量 减少 20% 。 
据 声称 ， 太 阳 能 发 电 可 以 对 这 些 目标 做 出 重大 的 贡献 。 据 欧盟 委员 会 战略 能 
源 技术 (SET) 计划 的 技术 路 线 图 8 估计 ， 截 至 2020 年 ， 高 达 15% 的 欧盟 电力 
可 以 通过 太阳 能 发 电 产生 ， 而 其 他 文件 9 表明 同一 时 期 可 以 达到 的 数字 为 12% 。 
被 确认 的 关键 技术 要 求 如 下 : 
e PV 系统 
e 提高 转换 效率 、 稳 定性 和 寿命 ，; 
e 高 收益 、 高 通 量 (和 低 成 本 ) 的 制造 ; 
e 先进 的 概念 和 新 一 代 PV 系统 的 开发 。 


。 PV 发 电 一 体 化 
© 2020 by 2020, Europe's climate change opportunity, European Commission, January 23 2008 , 
© Investing in the Development of Low Carbon Technologies (SET-Plan) —4A Technology Roadmap, SEC 


(2009) 1295, 07/10/2009 , 

© Implementation Plan of the Solar Europe Industry Initiative ( SEII) 一 May 2010— European Photovoltaic 
Technology Platform Solar Europe Industry Initiative ( SEII), Summary Implementation Plan 2010— 
2012, EPAI and the Photovoltaic Technology Platform, February 2010, 
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。 开发 并 验证 创新 的 、 经 济 的 和 可 持续 发 展 的 PV 应 用 ; 
。 开发 能 够 优化 PV 对 欧盟 发 电 所 做 贡献 的 电网 接口 与 存储 技术 。 

这 两 个 文件 进一步 强调 ， 实 现 这 些 目标 将 主要 立足 于 增强 电流 〈 硅 、 薄 膜 
MAS) 技术 ， 需 要 结合 市 场 开 发 激励 机 制 ， 对 技术 与 制造 开发 项 目 进行 投 
资 。 据 预计 ， 这 些 激励 将 导致 较 低 的 太阳 能 发 电 的 成 本 ， 从 而 进一步 促进 市 场 的 
HK, IEA 技术 路 线 图 还 强调 了 对 于 目前 的 技术 的 依赖 ， 如 图 3. 5 RO, 
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到 3.5 光伏 技术 的 预期 影响 (数据 来 自 Solar Photovoltaic Energy Technology 
Roadmap, © OECD/International Energy Agency 2010) 


这 表明 ， 目 前 重点 放 在 新 型 和 新 兴 PV 理念 的 研发 项 目的 投资 上 上， 包括 纳米 
技术 的 开发 ， 将 在 较 长 时 期 内 具有 最 显著 的 影响 。 如 果 最 近 由 欧盟 委员 会 资助 的 
项 目 信 (例如 Fast Track, R2RCIGS 和 ScaleNano) 顺利 完成 ， 其 中 基于 纳米 技术 
的 工艺 开发 活动 有 可 能 提供 短期 的 影响 。 

对 已 建立 的 太阳 电池 的 设计 性 能 上 的 开发 很 可 能 对 PV 发 电 有 着 更 突出 的 短 
期 贡献 ， 这 主要 通过 一 系列 技术 和 制造 工艺 的 改进 实现 ， 如 欧洲 光伏 行业 倡议 全 
中 所 强调 的 那样 一 一 实质 上 将 继续 有 助 于 这 些 电 池 的 性 能 改善 ， 如 NRELS 的 许 
多 出 版 物 中 所 述 。 

公司 特定 的 路 线 图 中 也 存在 着 类 似 的 对 制造 中 的 效率 进行 优化 的 证 据 ( 例 


Solar Photovoltaic Energy Technology Roadmap, © OECD/International Energy Agency 2010, 
与 能 源 计 划 署 的 联合 呼吁 。 
Implementation Plan of the Solar Europe Industry Initiative (SEII) 一 May 2010—European Photovoltaic 


OO 


Technology Platform Solar Europe Industry Initiative (SEI ) Summary Implementation Plan 2010— 
2012, EPAI and the Photovoltaic Technology Platform, February 2010, 

@ 例如 http: //en. wikipedia. org/wiki/File; PVeff (revl10408U) . jpg 所 示 的 Lawrence Kazmerski, 
National Renewable Energy Laboratory (NREL) , April 2010, 
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如 Suniva ZAP) 3 


针对 PV 组 件 效 率 ， 欧 洲 光 伏 行 业 倡 议 实施 计划 8 为 晶体 硅 、 薄 膜 和 聚 光 器 
BWE T HER, WEI 3.6 所 示 。 该 实施 计划 还 确定 了 一 


目 领域 。 这 些 目标 和 拟 建 项 目 强 调 了 优化 电池 效率 ， 


降低 了 发 电 成 本 。 


2007 2010 2015 2020 

一 站 式 价格 大 型 系统 /( 欧 元/ Wp) 5 2.5 2 1.5 

南欧 盟 PV 发 电 成 本 /( 欧 元 /kWh) 0.30 0.13 0.10 0.07 
ra 13%~18% |1596—2096| 16% ~21% | 18% ~23% 
po Mo 596-11% | 6%-12% | 896-14. [10%-16% 
30-35% 

iS ae FA Apa / 4E. 10 15 20 >25 

南欧 盟 (电网 连接 ) 的 PV+ 小 型 存 0.35 0.22 0.15 

依 的 成 本 〈 欧 元 /kWh) 
能 量 投资 回报 期 /年 2~3 1~2 1 0.5 


图 3.6 未 来 光伏 (PV) 性 能 目标 


虽然 还 处 于 研究 或 原型 阶段 ， 欧 盟 委员 会 NMP 计划 支持 的 许多 项 目 正 在 解 
决 的 目标 与 这 些 是 一 致 的 。 例 如 ， 最 近 启 动 的 一 些 基于 纳米 技术 的 PV 项 目 人 9 所 


提出 的 效率 目标 和 示范 活动 如 下 : 
* NanoPV 
。 品 体 硅 效率 >20% ; 
。 薄膜 硅 效率 > 15% ; 
e 潜在 能 源 成 本 «1 欧元 AW; 


e 在 概念 证 明 层 面 得 到 验证 (截至 2014 年 4 
e NASCEnT 


月 ) 。 


© ACE >30% BUE Z CN EH B T O8 P n] Sz 9E ; 


e 在 概念 证 明 层 面 得 到 验证 (截至 2013 年 9 
NanoSpec 


月 ) 。 


e 通过 增强 捕 光 将 硅 太 阳 电 池 的 效率 提升 10% ~20% ; 
e 实验 室 规模 条 件 下 在 概念 证 明 层 面 得 到 验证 (截至 2013 年 7 A). 


SNAPSUN 
e. 利用 带 隙 工程 增强 电池 效率 的 示范 ; 
e 潜在 的 能 源 成 本 <0. 5 欧元 /W; 


Developing novel, low-cost high-throughput processing techniques for 20% efficient monocrystalline sili- 


con solar cells, Rohatgi and Meier, Photovoltaics International, November 2010, 


Implementation Plan of the Solar European Industry Initiative ( SEII) 一 May 2010— European Photovolta- 


ic Technology Platform, 


EU PV Clusters Workshop 上 的 演讲 Photovoltaics and Nanotechnology: From Innovation to Industry, Aix 


Les Bains, September-October 2010, 


些 有 助 于 实现 上 述 目标 的 项 
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e 实验 室 规 模 条 件 下 在 概念 证 明 层 面 得 到 验证 (截至 2013 年 6 月 )。 
e SANS 
。 长 寿命 感光 剂 活化 的 纳米 结构 太阳 电池 的 示范 ; 
© 展示 能 够 实现 20 年 户外 操作 的 稳定 性 ; 
e 实现 商业 上 可 行 的 太阳 能 技术 。 
这 些 项 目 继续 了 NMPS 下 早期 的 以 PV 为 中 心 的 纳米 技术 项 目 所 取得 的 进 
展 ， 以 项 目 开 始 时 间 为 序 ， 这 些 项 目 包括 : 
e AMON-RA 
e 具有 增强 效率 的 硅 上 双 结 电池 的 示范 。 
EPHOCELL 
。 提升 PV 的 下 转移 与 上 转换 。 
SOLAMON 
© 为 高 效 的 第 三 代 太 阳 电 池 开 发 纳米 复合 材料 。 
ALPINE 
o 为 PV 的 划 线 改进 光纤 激光 系统 。 
HiperSol 
。 为 实现 高 性 能 太阳 电池 对 界面 进行 建 模 。 
INNOVASOL 
© 为 激 子 太阳 电池 开发 全 新 的 纳米 结构 材料 。 
NOVA-CIGS 
。 为 CIGS 层 开发 新 的 低 成 本 的 沉积 方法 ， 其 最 终 目 标 是 实现 <0.8 欧元 / 
W 的 组 件 成 本 。 
这 些 项 目 表 明 ， 欧 盟 委员 会 在 NMP 计划 下 的 投资 与 欧洲 光伏 行业 倡议 的 一 
些 主题 是 高 度 一 致 的 。 这 一 点 得 到 了 重点 集中 在 开发 和 升级 PV 电池 工艺 和 架构 
的 2011 年 工作 计划 9 的 强烈 支持 ,该 计划 资助 了 三 个 大 型 项 目 (Fast Track, 
R2RCIGS 和 ScaleNano) ， 总 投资 金额 超过 3400 万 欧元 。 
类 似 的 开发 工作 还 得 到 了 ICT 和 能 源 计 划 的 支持 ， 其 中 第 二 部 分 中 列 出 的 几 
个 项 目 〈 例 如 HETSI, Ultimate, hipo-CIGS, ROBUST DSC 和 NACIR) 基于 纳米 
技术 ， 由 能 源 计 划 资 助 。ICT 计划 资助 的 三 个 项 目 (LIMA, HIFLEX 和 PRIMA) 
的 根本 基础 也 是 纳米 技术 。 
不 过 ， 对 于 NMP 计划 来 说 ， 存 在 着 无 数 的 开发 有 竞争 力 的 PV 技术 的 机 会 ， 
从 而 进一步 支持 欧洲 产业 。 欧 洲 光 伏 行业 倡议 在 所 有 的 关键 技术 领域 都 标识 了 发 


© EPHOCELL, SOLAMON 和 INNOVASOL 由 NMP 和 能 源 计 划 联 合资 助 。 
晶 ” 与 能 源 计划 署 的 联合 呼吁 。 
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展 需求 。 这 些 要求 重 点 强调 了 应 用 开发 和 创新 ， 也 就 是 专注 于 对 商业 技术 和 相关 
制造 工艺 的 优化 ， 而 不 是 开发 长 期 的 新 技术 。 考 虑 到 需要 在 2020 年 之 前 做 出 显 
著 的 工业 进步 ， 这 是 非常 合乎 逻辑 的 。 这 些 要 求 基本 上 限定 了 进一步 工作 的 领 
域 ， 为 未 来 的 NMP 资助 行动 提出 了 重点 。 

这 些 应 用 重点 对 于 尽 可 能 地 支持 发 展 强 大 的 欧洲 PV 行业 以 满足 欧洲 的 市 场 
需求 来 说 至 关 重 要 。 在 一 些 政策 文件 中 似乎 假设 ,为 了 满足 增强 PV 发 电量 ， 一 
个 显著 的 欧洲 工业 会 发 展 起 来 ， 但 这 并 一 定 是 正确 的 。 尽 管 欧洲 是 安装 太阳 能 发 
电能 力 的 全 球 一 个 主要 区 域 9, 但 它 只 占据 了 全 球 PV 产能 的 很 少 一 部 分 (2010 
年 少 于 25% , 2015 年 的 预测 市 场 份额 为 14.6% )8。 相 比 之 下 ， 据 预计 ， 到 2015 
年 ， 远 东 地 区 将 制造 超过 50% 的 全 球 PV 组 件 输出 ， 美 国 和 日 本 已 经 在 考虑 确保 
本 土 行业 发 展 的 倡议 。 最 近 欧 洲 行业 的 发 展 表明 这 些 对 于 欧洲 的 预测 是 乐观 的 。 
因此 ， 为 了 确保 战略 优势 ， 以 及 对 欧洲 PV 制造 行业 的 后 续 影 响 ， 通 过 技术 和 行 
业 发 展 倡议 补充 为 发 展 欧洲 太阳 能 发 电能 力 而 实施 的 市 场 激 励 机 制 尤 为 重要 。 


3.7 商业 机 会 


对 于 项 目 目标 和 范围 的 分 析 ， 尤 其 是 针对 那些 重点 放 在 材料 开发 和 PV. 电池 
优化 的 项 目的 分 析 显 示 ， 在 这 些 项 目 之 间 存 在 着 一 些 共同 的 问题 ， 这 些 问题 对 于 
实现 有 效 的 PV 电池 来 说 是 很 基本 的 。 这 些 问 题 包括 : 

。 改善 TCO 性 能 ; 

e 后 部 接触 电池 的 优化 ; 

e 表面 纹理 ， 以 优化 光 捕获 ; 

。 理解 界面 处 的 行为 ; 

。 开发 和 运用 先进 的 表征 方法 。 

一 些 财团 的 结构 包括 了 雄厚 的 产业 参与 者 对 这 些 结果 进行 利用 一 一 有 超过 
100 家 公司 参与 了 项 目 组 合 。 这 些 行业 代表 包括 : 

e 大 公司 如 ST Microelectronics 和 Philips ; 

e 专业 PV 企业 ， 例 如 Isofoton, Oerlikon 和 Flisom; 

e 专业 技术 供应 商 ， 例 如 Aixtron, Trumpf, SAFC Hitech, Oxford Instruments 


Plasma Technology 和 Dyesol。 
因此 ， 在 大 多 数 项 目 中 ， 只 要 参与 的 公司 对 进一步 投资 和 开发 感 兴趣 ， 对 于 


© European Photovoltaic Industry Association, Global Market Outlook for Photovoltaics Until 2016, 2012, 
© PV Status Report 2010—Research, Solar Cell Production and Market Implementation of Photovoltaics, 


European Commission Joint Research Centre, Ispra, August 2010, 
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商业 上 有 吸引 力 的 技术 是 存在 着 明确 的 开发 伙伴 的 。 这 使 得 有 吸引 力 的 项 目 结果 
可 以 有 效 地 被 商业 化 。 

一 些 项 目的 重点 是 PV 供应 链 的 早期 阶段 (例如 材料 或 薄膜 涂 层 ) 。 对 于 这 
些 项 目 结果 的 成 功利 用 将 取决 于 处 在 供应 链 上 的 公司 对 于 采用 该 技术 的 兴趣 一 一 
很 可 能 通过 许可 的 方式 采用 。 一 些 项 目 已 经 有 这 样 的 财团 方 参与 进来 (例如 ST 
Microelectronics 公司 在 项 目 NASCEnT 和 SNAPSUN 中 ， 以 及 Isofoton 公司 在 项 目 
ThinSi 中 )， 这 也 应 该 优化 了 项 目的 商业 潜力 。 一 些 最 近 被 资助 的 项 目 (Fast 
Track, R2RCIGS 和 ScaleNano) 正在 专注 于 为 薄膜 技术 开发 试制 生产 线 ， 这 也 是 
对 开发 新 型 PV 系统 的 支持 。 


3.8 应 用 与 创新 展望 


PV 市 场 被 预计 将 在 未 来 的 10 年 中 持续 显著 增长 ， 其 增长 率 取决 于 不 同 区 域 
的 激励 环境 ， 以 及 技术 上 的 突破 。 欧 洲 光 伏 产 业 协 会 (EPIA)S 给 出 了 不 同情 景 
下 的 市 场 增长 预测 〈 见 图 3.7) 。 


与 EPIA SET 2020 对 比 的 欧洲 累计 容量 预测 
情景 与 NREAP 目 标 (GW) 


400 


o6 4 SD DAYS AD 
SD DB DBD ge qv ob 
Lg PG Pr Pr Prep 


—— EPIA 政策 驱动 @ EPIA SET 2020 范式 转变 (12%)? 
EPIA 中 度 EPIA SET 2020 先进 (696)? 
m 历史 数据 @ EPIA SET 2020 基线 (4%)? 
e 国家 目标 (NREAP) 2020 (2.496)? 
“百分比 表示 电力 需求 份额 。 


图 3.7 全 球 PV 市 场 的 可 能 前 景 (数据 来 自 European Photovoltaic 
Industry Association, Global Market Outlook for Photovoltaics Until 2016, 2012) 


© European Photovoltaic Industry Association, Global Market Outlook for Photovoltaics Until 2016, 2012, 
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迄今 为 止 的 证 据 表明 ， 国 家 基础 上 的 强 有 力 的 激励 框架 是 市 场 增 长 的 主要 催 
化 剂 。 此 外 ，EPIAS 根 据 技 术 对 PV 市 场 进行 了 划分 ， 如 图 3. 8 所 示 。 


TF 组 件 
60,000} {mm c-Si 组 件 — |------------------------------------- 


50,000 | ------------------------------------------{ - eee 
> 40,000 | -----------------------+-------- MB MEM 
23% 
三 
30,000 - ------------} DY ----- — BEA  —— DEM —— 


20,000 |-- 220. . E M M — "EM —— 


10,000 | --EME& - EM ----- Mi  —— S ----- DM ----- 


2009 2010e 2011e 2012e 2013e 2014e 


3.8 基于 技术 的 PV 市 场 划分 (数据 来 自 European Photovoltaic Industry 
Association, Global Market Outlook for Photovoltaics Until 2014, May 2010) 


图 3.8 显示 ， 截 至 2014 年 ， 薄 膜 的 市 场 份 额 在 持续 增长 。 图 3. 8 还 表明 ， 
其 他 更 新 型 技术 的 市 场 份额 在 此 期 间 被 假设 可 忽略 。 其 他 EPIA 分 析 8S 表 明 ， 新 
型 PV 结构 (包括 有 机 物 ) 将 在 2015 年 之 后 开始 实现 市 场 占有 ， 如 图 3. 9 所 示 。 

对 不 同 PV 系统 性 能 (效率 ) 进行 增强 的 显著 的 技术 突破 (来自 欧 盟 委 员 会 
自主 或 其 他 项 目 ) 将 影响 PV 市 场 的 增长 和 不 同 技术 的 市 场 份额 ， 所 以 可 以 假定 
重要 的 项 目 成 果 会 被 行业 所 采用 。 与 技术 突破 相关 的 问题 已 经 在 影响 着 市 场 的 动 
态 。 一 些 评论 家 人 S 已 经 指出 ， 由 于 实现 技术 突破 上 的 困难 ， 薄 膜 技术 的 市 场 增长 
(和 份额 ) 将 比 预期 的 要 低 。 而 其 他 人 @ 也 强调 ， 为 了 实现 市 场 份额 ， 提 高 效率 
和 相关 的 成 本 降低 势 在 必 行 ， 并 预测 硅 将 保持 其 主导 地 位 。 

如 3.6 节 所 指出 的 ，PV 产业 的 主要 挑战 是 对 电池 、 组 件 和 系统 的 优化 ， 从 
而 降低 能 源 生 产 的 成 本 。 其 结果 是 ， 这 些 由 欧盟 委员 会 支持 的 项 目的 成 功 ， 将 提 
供 高 度 相关 的 技术 ， 供 行业 采纳 和 运用 。 如 果 一 系列 技术 挑战 被 克服 ， 成 功 的 项 
目 成 果 将 与 行业 高 度 相关 。 

但 是 ， 应 该 指出 的 是 ， 来 自 一 些 项 目的 可 利用 的 结果 ， 尤 其 是 那些 专注 于 新 


European Photovoltaic Industry Association, Global Market Outlook for Photovoltaics Until 2014, May 
2010, 
European Photovoltaic Industry Association— Greenpeace International, Solar Generation VI, 2010, 


Solar Energy: Growth Opportunities for the Semiconductor Industry, IC Insights, May 2009 。 
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Module Cost Structure Breakdown, Lux Research, November 2010, 
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技术 市 场 份额 和 未 来 走向 的 历史 变迁 


E EMERGINGZ4II CPV 
B CIGS 
E CdTe 
E a-Si 
c-Si 


图 3.9 基于 技术 的 长 期 PV 市 场 划分 (数据 来 自 European Photovoltaic Industry 


Association—Greenpeace International, Solar Generation VI, 2010) 


型 材料 和 结构 的 项 目 ， 很 可 能 需要 长 达 20 年 的 时 间 才 能 被 行业 所 运用 。 
3.9 纳米 技术 在 解决 光伏 产业 技术 挑战 中 所 担当 的 角色 


为 了 解决 PV 技术 上 的 挑战 , 已 经 有 了 一 些 纳米 技术 上 的 发 展 。 这 些 挑 战 与 
工艺 或 材料 有 关 ， 而 与 集群 种 类 无 关 (第 一 代 ， 体 硅 ; 第 二 代 ， 薄 膜 技 术 ; 第 
三 代 ， 有 机 PV [OPV]、 纳 米 纹理 电池 )。 

目前 ， 第 一 代 半 导体 PV 电池 (结晶 的 、 基 于 唱片 的 太阳 电池 ， 主 要 由 硅 材 
料 制 得 ) 正面 临 着 与 杂质 和 钝 化 层 相 关 的 问题 。 例 如 ，HiperSol 项 目 表明 ， 人 们 
对 于 哪些 参数 决定 钝 化 层 质量 和 界面 ， 以 获得 更 高 效率 的 电池 的 理解 有 限 。 此 
外 ， 表 面 粗 糙 度 的 微调 ， 以 及 背 接触 太阳 电池 的 互 连 或 替代 材料 的 互 连 的 标准 化 
可 以 被 改进 。Ultimate 和 HETSI 项 目 已 经 对 这 样 的 开发 进行 了 调查 。TCO 材料 需 
要 进一步 改进 ， 从 而 避免 老化 的 问题 ， 以 达到 更 好 的 电阻 率 和 表面 质量 。 

对 于 基于 薄膜 技术 的 第 二 代 电 池 ， 硅 的 外 延生 长 需要 进一步 控制 和 理解 。 例 
如 ， 由 玻璃 和 硅 层 之 间 的 膨胀 系数 差异 形成 的 层 中 的 较 大 的 应 力 仍然 是 主要 的 瓶 

颈 之 一 。 另 一 个 挑战 是 对 工艺 和 层 的 控制 ， 从 而 实现 在 具有 适当 的 防止 裂纹 形成 
的 结晶 纹 的 粗糙 基板 上 的 生长 ， 后 处 理 ， 如 快速 热 退 火 和 氧 钝 化 ， 目 前 还 处 于 开 
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发 阶段 ， 需 要 改进 和 更 好 的 控制 (H PolySiMode)。 面 向 纹理 化 、 划 线 和 图 案 化 
的 取代 机 械 方法 的 激光 工艺 仍然 面临 着 如 分 路 等 问题 ， 分 路 是 由 激光 处 理 导致 的 热 
影响 区 所 引起 的 。 先 进 光 束 特性 或 特定 脉冲 需要 被 优化 ， 以 验证 它们 的 收益 。 

廉价 的 基板 也 是 对 薄膜 技术 的 一 个 主要 要 求 。 无 论 是 哪 种 薄膜 技术 ， 都 存在 
着 不 同类 型 的 瓶颈 。 例 如 ， 即 使 是 使 用 了 硅 粉 未 薄膜 基板 ， 与 沉积 /结晶 的 完全 
兼容 仍 需要 得 到 很 好 地 控制 。 项 目 ThinSi 解决 了 这 个 难题 ， 以 生产 低 成 本 薄膜 
硅 电 池 和 组 件 。 这 种 低 成 本 的 基板 也 是 CIGS 薄膜 技术 的 一 个 主要 目标 。 项目 
hipoCIGS, NOVA-CIGS, ScaleNano, R2RCIGS 和 Fast Track 正在 寻找 这 样 的 一 种 
低 成 本 方法 ， 所 面临 的 瓶颈 与 界面 兼容 性 、 高 温 控制 和 沉积 技术 相关 。 尽 管 这 些 
面向 薄膜 技术 的 低 成 本 技术 正在 被 开发 ， 在 这 些 工艺 被 推 向 市 场 之 前 ， 所 描述 的 
瓶颈 必须 被 克服 。 事 实 上 ， 带 式 浇铸 、 热 喷涂 、 湿 法 涂 层 或 印 制 技术 是 一 些 能 够 
以 较 高 速度 实现 的 低 成 本 方法 ， 但 是 它们 需要 提供 更 好 的 可 靠 性 、 对 于 沉积 参数 
和 生产 的 层 的 形态 更 好 地 控制 、 更 少 的 裂纹 和 杂质 的 形成 。 

另外 ， 为 了 增强 吸收 ， 无 论 是 多 轮 的 固 相 外 延 ， 还 是 由 相应 结构 进行 的 光 俘 
获 〈 仍 然 处 在 优化 阶段 ) 都 是 必需 的 。 一 些 实验 室 规模 下 取得 的 初步 结果 表明 , 
良好 的 纳米 织 构 能 够 提高 吸收 。 一 些 项 目 如 HIGH-EF, SILICON-Light, SOLAM- 
ON 和 PolySiMode 正在 考虑 这 样 的 方法 。 在 具有 高 纵横 比 的 表面 纹理 的 基板 上 制 
备 电 池 的 工作 正在 进行 中 。 如 第 一 代 电 池 一 样 ，TCO 层 是 薄膜 技术 的 瓶颈 之 一 。 

对 于 第 三 代 电 池 (OPV 、 纳 米 纹理 化 电池 ) ， 存 在 着 材料 和 工艺 上 的 挑战 。 
对 于 OPV 或 DSSC 来 说 ， 为 了 尽量 减少 缺陷 ， 提 供电 池 效 率 ( > 10% ) 和 电池 
耐久 性 ( >10 年 ) 上 的 提升 ， 对 于 薄 层 CRF 100nm) 和 不 同 层 之 间 界 面 的 控 
制 需要 显著 的 改善 。 聚 合 物 或 复合 物 的 纳米 尺度 上 的 形态 需要 更 好 的 控制 ， 从 而 
延长 自由 载 流 子 的 寿命 ， 这 是 任何 一 代 太 阳 电 池 的 首要 目标 (例如 体 硅 、 薄 硅 
和 CIGS) 。 对 于 聚合 物 的 纯度 、 不 同 层 界面 和 阻隔 性 能 的 改进 的 控制 仍然 是 OPV 
电池 的 主要 挑战 。 项 目 如 RotRot, XIOD 和 Sunflower 正在 开发 具有 更 高 稳定 性 的 
高 效率 OPV 电池 。 其 退化 机 制 仍然 没有 得 到 很 好 的 理解 。 项 目 如 EPHOCELL 1E 
在 对 此 进行 调查 。 与 薄膜 技术 相似 ， 纳 米 织 构 需 要 更 好 的 控制 ， 并 成 为 提高 活性 
层 光 吸收 的 有 效 方法 。 项 目 如 PRIMA 和 LIMA 正在 寻找 电池 中 纳米 颗粒 的 最 佳 
形状 (例如 圆柱 形 和 球形 ) 和 最 佳 位 置 ， 以 及 最 终 的 电池 的 最 佳 架 构 。 

第 三 代 太 阳 电 池 基 于 运用 带 隙 工程 的 纳米 织 构 技 术 ， 将 可 能 在 实现 要 求 的 频 
谱 修 改 和 高 效 太 阳 电 池 中 扮演 重要 的 角色 。 功 能 性 的 装置 已 经 被 证 实 ， 但 是 它们 
的 效率 仍然 远 远 低 于 预期 。 很 好 地 控制 纳米 织 构 过 程 是 主要 的 问题 。 一 大 批 项 目 
正在 针对 这 样 的 第 三 代 高 效率 太阳 电池 进行 开发 。 纳 米 织 构 能 够 通过 硅 的 湿 法 化 
学 蚀刻 〈 例 如 ROD-SOL 和 HIGH-EF) 得 到 ， 也 可 以 通过 硅 纳米 线 或 纳米 点 的 生 
长 获得 (项目 例如 SNAPSUN NanoPV 和 NASCEnT) 。 对 纳米 颗粒 的 尺寸 、 密 度 
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和 温度 沉积 的 更 好 的 控制 将 提供 改进 的 带 际 工程 ， 并 最 终 得 到 更 高 的 太阳 电池 效 
率 (>30% ) 。 为 了 实现 增强 的 标准 太阳 电池 和 基于 纳米 材料 的 太阳 电池 ， 开 发 
中 试 规模 的 经 济 有 效 的 工艺 目前 正在 被 考虑 。 这 些 开发 是 必需 的 价值 链 中 的 一 个 
重要 组 成 部 分 。 一 组 专注 于 开发 能 够 生产 具有 纳米 织 构 的 薄膜 太阳 电池 工艺 的 三 
个 项 目 (ScaleNano, R2RCIGS 和 Fast Track) 于 2012 年 启动 。 这 些 项 目 将 开发 
第 二 代 太 阳 电 池 所 需 的 先进 纳米 技术 。 不 过 ， 这 些 项 目 应 该 被 看 作 第 一 阶段 。 为 
了 达到 30% 的 目标 效率 ， 其 他 中 试 规模 的 纳米 技术 的 开发 将 是 至 关 重要 的 。 

不 过 ， 迄 今 为 止 的 工作 已 经 强调 了 对 研究 和 开发 进行 更 多 投资 的 需求 ， 并 使 
人 们 能 够 对 一 些 纳米 技术 研究 重点 提出 建议 ， 这 些 重点 又 强调 了 纳米 技术 对 于 克 
服 这 些 障碍 的 作用 。 下 面 针 对 三 个 不 同时 代 的 PV 技术 对 这 些 重 点 进行 了 总 结 。 

对 于 具有 更 成 熟 技术 的 第 一 代 太阳 电池 来 说 ， 纳 米 技术 可 以 提供 一 些 改进 。 
Ai, 首先， 为 了 延长 自由 载 流 子 的 寿命 ， 对 萌发 现象 的 更 好 的 理解 是 必需 的 。 
其 次 ， 为 了 改善 过 程控 制 ， 有 必要 在 铸造 /唱片 化 过 程 中 减少 杂质 ， 减 少 唱 格 缺 
陷 ， 并 使 用 纯 / 惰 性 坦 坝 。 对 于 纳米 级 机 制 的 更 好 控制 能 够 为 全 球 生产 链 降低 成 本 。 
事实 上 ， 目 前 的 工艺 需要 高 水 平 的 能 量 输入 ， 尤 其 对 于 硅 精 炼 步骤 来 说 ， 因 此 一 个 
关键 的 问题 是 降低 每 个 输出 Wp (EFL) 的 能 源 输入 。 在 这 方面 ， 新 的 工艺 路 线 
(例如 等 离子 体 、 离 析 、 净 化 和 流 化 床 反应 器 ) 应 该 被 研究 ， 以 开发 潜在 的 低 成 本 
原料 。 同 时 ， 还 应 该 对 由 气相 硅 〈 例 如 硅烷 、 三 氯 硅烷 、 聚 硅烷 或 聚 所 硅烷 ) 直 
接 在 基板 上 外 延生 长 形成 硅 唱 片 进行 研究 。 实 际 上 , 无论 是 对 哪 一 代 硅 电池 (BI 
体 或 薄膜 技术 ) ， 外 延生 长 都 是 一 个 需要 被 更 好 地 控制 和 理解 的 纳米 尺度 现象 。 

还 需要 通过 对 材料 界面 、 互 扩散 过 程 、 多 相 性 和 唱 界 效应 的 理解 ， 对 材料 的 
基本 行为 进行 进一步 的 研究 。 通 过 新 的 无 机 、 有 机 或 纳米 材料 实现 的 具有 更 高 宽 
度 的 带 际 工程 是 一 个 基础 研究 课题 ， 需 要 更 深入 的 分 析 。 

另 一 方面 ， 对 于 薄膜 技术 ， 界 面 控制 和 吸收 层 的 化 学 计量 是 需要 进一步 发 展 
的 领域 。 为 了 提供 更 低 成 本 和 更 高 效率 的 薄膜 太阳 电池 ， 需 要 对 均 相 吸收 层 的 形 
成 化 学 、 缓 冲 层 以 及 摊 杂 材料 的 工艺 有 着 更 好 的 理解 。 为 了 获得 这 种 低 成 本 ， 必 
须 开发 高 通 量 的 沉积 工艺 。 非 真空 沉积 工艺 可 以 取代 基于 真空 的 薄 层 沉积 工艺 。 
该 开发 可 以 被 应 用 在 活性 吸收 层 、TCO 、 抗 反射 涂 层 和 防 污 涂 层 上 ， 层 之 间 的 界 
面 也 需要 很 好 的 控制 。 面 向 快速 、 大 面积 、 低 废物 、 低 能 量 的 太阳 电池 的 先进 沉 
积 技术 将 需要 对 新 的 设备 、 工 艺 和 工具 的 开发 。 在 纳米 尺度 上 对 这 些 工 艺 进行 控 
制 是 提高 最 终 的 太阳 电池 的 效率 和 耐久 性 的 关键 因素 。 最 近 资 助 的 项 目 Fast 
Track 、R2RCIGS 和 ScaleNano 正在 对 这 些 问 题 中 的 许多 方面 进行 解决 ， 这 些 项 目 
均 在 开发 利用 纳米 技术 实现 可 持续 的 薄膜 PV 制造 的 中 试 线 。 

据 显 示 ， 光 捕获 和 引导 (向 上 和 向 下 ) 、 频 谱 转化 以 及 对 等 离子 效应 的 利用 
在 欧洲 PV 项 目 投资 组 合 中 越 来 越 多。 预计 在 未 来 的 十 年 中 ， 该 领域 将 通过 包含 
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向 上 或 向 下 转化 器 ， 或 通过 利用 等 离子 体 效 应 ， 使 得 现 有 的 太阳 电池 技术 的 性 能 
出 现 显著 的 改进 。 在 PV 中 应 用 这 些 效应 肯定 还 是 处 在 非常 早期 的 阶段 ， 不 过 考 
虑 到 仅仅 通过 在 活性 层 外 引入 改进 ， 就 可 以 对 这 些 效应 进行 量 身 定制 以 提高 现 有 
的 太阳 电池 技术 这 一 事实 ， 说 明 这 是 一 种 显著 减少 进入 市 场 时 间 的 宝贵 的 方法 。 
对 于 这 类 技术 的 开发 需要 可 以 控制 尺寸 、 几 何 形状 和 功能 化 的 金属 纳米 颗粒 的 合 
成 ， 以 及 增强 层 材料 的 更 好 的 稳定 性 。 

最 后 ， 基 于 处 在 宿主 半导体 中 的 量子 阱 、 量 子 线 、 量 子 点 和 纳米 颗粒 的 第 三 
代 电 池 ， 意 味 着 对 CT. HE) 沉积 技术 、 纳 米 颗 粒 合成 技术 和 金属 中 间 带 体 材 
(通过 基于 纳米 的 方法 和 基体 型 的 方法 ) 的 开发 。 为 了 开发 高 效率 ( >30% )、 
低 成 本 ( «0.5 欧元 /Wp)、 可 靠 的 太阳 电池 ， 这些 关键 参数 的 形态 和 光电 特性 
很 基础 ， 需 要 得 到 进一步 的 理解 。 


3.10 hái 


通过 NMP., 、 能 源 、ICT、 人 员 、 研 究 基 础 设施 和 TEE 计划 ， 欧 盟 委员 会 正在 
支持 着 一 个 强大 的 PV 项 目 组 合 。 这 些 项 目 解决 关键 的 PV 研究 和 创新 间 题 ， 在 
2012 年 年 底 拥 有 着 2 亿 欧 元 的 总 经 费 (来 自 FP7 和 CIP-IEE) 。 

一 个 关键 的 挑战 是 如 何 将 项 目 结果 引入 到 工业 界 ， 以 及 有 哪些 障碍 需要 被 克 
服 。 这 需要 对 这 个 行业 有 着 深入 的 了 解 ， 理 解 它 是 如 何 构建 的 ， 因 此 ， 这 些 审 评 
由 具有 这 些 专门 知识 的 个 人 做 出 将 是 非常 重要 的 。 

根据 对 2012 年 PV 项 目 组 合 的 分 析 ， 其 重点 是 对 能 够 提供 更 高 兴 转 换 效率 
(从 而 降低 成 本 ) 的 材料 和 结构 的 开发 。 很 重要 的 一 点 是 ， 需 要 认识 到 对 于 组 件 和 
系统 的 优化 也 是 必需 的 一 一 在 这 些 领域 的 开发 上 的 匮乏 可 能 会 导致 商业 化 上 的 障碍 。 

新 型 纳米 结构 材料 和 纳米 技术 为 基础 的 工艺 现在 必须 尽 可 能 快 地 转移 到 PV 
工业 应 用 中 ， 其 主要 瓶颈 是 工业 规模 的 制造 和 生产 。 制 造 高 效 PV 电池 只 是 PV 
组 件 的 总 成 本 中 的 一 部 分 ， 对 于 改进 制造 方法 的 开发 可 能 需要 更 多 的 支持 。 

事实 上 ， 已 经 有 了 这 样 的 一 些 支 持 ， 例 如 对 于 卷 对 卷 生产 开发 上 的 支持 ， 以 
及 最 近 开 始 (2012 Æ) 的 项 目 ， 这 些 项 目 专注 于 创新 纳米 技术 为 基础 的 PV 电 
池 工艺 和 架构 向 面向 工业 应 用 的 中 试 线 规模 的 开发 和 升级 (Fast Track, 
R2RCIGS 和 ScaleNano) 。 

特别 是 ， 这 三 个 最 近 的 项 目 是 对 将 实验 室 规模 开发 的 纳米 技术 创新 带 入 工业 
界 的 挑战 的 回应 ， 这 与 SET 计划 及 其 实施 计划 完全 符合 。 据 预计 ， 它 们 将 促进 
和 加 速 有 前 途 的 结果 在 一 个 工业 领域 的 产业 采用 ， 在 这 些 领 域 纳 米 技术 起 着 核心 
的 作用 。 
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4.31 简介 


纳米 技术 提供 了 一 整套 新 的 、 高 度 精确 的 、 可 以 在 广泛 的 应 用 领域 中 被 使 用 
的 工具 。 因 为 生物 系统 主要 由 纳米 结构 的 材料 构成 ， 并且 生物 学 上 的 过 程 很 大 程度 
上 取决 于 纳米 层面 上 产生 的 功能 ， 对 于 这 些 新 的 工具 来 说 ， 在 那些 直接 依赖 于 生物 
过 程 的 不 同 领域 里 存在 着 许多 的 机 会 这 一 点 并 不 奇怪 。 农 业 食品 行业 就 是 这 样 的 纳 
米 技 术 应 用 领 域 中 的 一 个 [ Joseph and Morrison 2006 ; Kuzma and Verhage 2006; Chaudhry et al. 2010; Freweret al. 2011 | : 
然而 ， 与 所 有 的 新 技术 一 样 ， 也 存在 着 批判 的 言论 指出 CIC Cm 2008s Fiend ofthe Banh 2008 1 
存在 着 与 这 些 应 用 相关 的 风险 ， 这 将 在 4. 6 节 中 进行 讨论 。 大 多 数 人 认为 机 会 是 巨 
大 的 ， 带 给 消费 者 、 社 会 和 环境 收益 的 潜力 很 大 。 这 里 对 提高 农业 食品 行业 的 可 持 
续 性 的 潜力 进行 探讨 。 

遗憾 的 是 ， 农 业 食品 行业 并 不 是 一 个 可 持续 性 很 强 的 行业 。 据 估计 ， 世 界 上 
KAA 173 供 人 类 消费 而 生产 的 食物 被 浪费 [2 。 生 产 农产品 的 工艺 
原则 上 是 相当 可 持续 的 ， 但 是 为 了 向 不 断 增 长 的 世界 人 口 提供 足够 的 食物 ， 以 及 
满足 用 于 其 他 目的 的 生物 产品 的 不 断 增 长 的 需求 ， 对 该 系统 施加 了 太 多 的 压力 ， 
以 致 不 可 持续 的 做 法 已 被 采纳 。 案 例 包 括 在 农业 中 使 用 化 肥 和 农药 ， 以 及 在 畜牧 
业 中 使 用 抗生素 。 此 外 ， 对 于 外 来 食品 的 需求 ， 以 及 消费 者 对 食品 质量 的 行为 导 
致 了 行业 中 不 可 持续 的 方面 。 这 些 都 产生 自 一 个 事实 ， 那 就 是 人 类 对 于 食品 和 生 
物 材 料 生产 中 最 基础 的 生物 过 程 有 着 非常 有 限 的 控制 ， 伴 随 而 来 的 是 不 可 避免 的 
质量 劣化 。 不 过 ， 既 然 这 些 过 程 也 发 生 在 纳米 层面 上 ， 纳 米 技 术 的 工具 箱 也 可 能 
在 这 里 提供 部 分 的 解决 方案 。 


4.2 初级 生产 中 的 应 用 


初级 生产 是 生物 过 程 中 产生 用 于 食物 或 生物 材料 的 生物 质 的 生产 阶段 。 这 是 
一 个 生长 阶段 ， 当 产品 被 收获 时 结束 ， 也 被 称 为 采 前 阶段 。 在 这 里 ， 鉴 于 有 可 能 
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利用 纳米 技术 解决 方案 使 系统 变 得 更 可 持续 ， 三 个 生产 系统 被 进行 了 审查 : 农 
业 园艺 和 畜牧 业 [ Chen and Yada 2011 ] ` 
4.2.1 农业 

在 农业 生产 系统 中 ， 作 物 露 天 生长 ， 这 使 得 系统 依赖 于 外 部 条 件 ， 例 如 天 
气 、 供 水 和 虫害 。 为 了 减少 对 于 这 些 条 件 的 依赖 ， 通 常 需要 人 类 干预 ， 而 这 些 干 
预 通常 不 总 是 可 持续 的 。 纳 米 技术 可 以 在 一 定 程度 上 纠正 这 一 点 。 

4.2.1.1 肥料 
显然 ， 土 壤 中 的 养分 含量 是 决定 作物 的 质量 和 数量 的 一 个 重要 因素 。 由 于 肥 
沃 的 土壤 在 同样 的 资金 和 人 力 投 入 的 情况 下 可 以 生产 更 多 、 更 高 质量 的 作物 ， 一 
些 土地 比 其 他 土地 更 适合 用 于 农业 耕种 ， 在 很 早 的 时 候 就 显而易见 。 但 是 ， 如 果 
在 同一 块 土地 上 每 年 都 种 植 同 样 的 作物 ， 即 使 是 最 好 的 土地 也 会 变 得 贫 瘤 。 此 
外 ， 收 获 时 农作物 必需 的 营养 物质 被 去 除 ， 这 些 营养 物质 对 于 下 一 年 的 作物 生长 
是 必要 的 。 这 些 需要 被 补充 ， 以 便 来 年 生长 同样 的 作物 。 这 可 以 通过 轮作 或 使 用 
肥料 以 补充 营养 来 解决 。 遗 憾 的 是 ， 施 肥 的 常见 做 法 并 不 复杂 ， 许 多 农民 不 能 控 
制 的 因素 决定 了 作物 最 终 获得 的 养分 。 最 好 的 情况 是 ， 剩 下 的 肥料 停留 在 土壤 中 
供 下 一 年 的 作物 使 用 ， 但 是 通常 它 会 到 达 隔 室 ， 在 那里 它 是 无 用 的 ， 甚 至 是 有 
害 的 。 

纳米 技术 提供 了 封装 化 学 物质 的 方法 ， 只 有 特定 的 触发 存在 时 才 会 释放 它 
f] (emer 2051。 这 些 吉 粒 通常 是 小 的 容器 , 在 0.3 ~ 1. 0um 的 数量 级 ， 由 一 层 
具有 特定 性 质 的 分 子 壁 所 包围 。 自 组 装 一 一 显然 是 所 有 生物 体 的 基础 ， 并 且 被 纳 
米 技术 作为 工具 盒 中 一 个 非常 强大 的 工具 使 用 ， 用 于 以 经 济 、 有 效 的 方式 创造 功 
能 一 一 由 分 子 的 性 质 所 驱动 ， 创 造 出 含有 营养 成 分 的 上 层 建 筑 。 因 为 圳 粒 比 养分 
分 子 大 很 多 ， 它 们 将 不 会 轻易 地 被 输送 到 不 希望 的 土壤 隔 室 中 。 

该 分 子 壁 能 够 被 设计 成 只 有 一 种 特定 的 触发 存在 时 才 会 分 解 。 纳 米 技术 可 以 
实现 许多 种 不 同形 式 的 触发 器 ， 包 括 pH 值 、 化 学 物质 、 光 、 温 度 和 磁场 。 因 
此 ， 可 能 创造 出 一 种 营养 输送 系统 ， 当 触发 不 存在 时 系统 保持 完好 ， 但 当 触 发 存 
在 时 系统 释放 其 成 分 。 植 物 的 根 产 生 某 些 可 以 作为 触发 吉 的 化 学 物质 。 这 意味 
着 ， 如 果 附 近 有 根 存在 ， 则 营养 物质 被 释放 ， 几 乎 可 以 确保 营养 物质 被 植物 所 吸 
收 。 这 样 的 一 个 系统 能 和 否 变 为 可 用 取决 于 其 成 本 和 社会 的 接受 程度 (Drm eta 20101 

4.2.1.2 农药 

以 营养 物质 被 封装 的 相同 方式 ， 农 药 也 可 以 被 放 入 一 个 小 圳 中 ， 在 需要 的 时 
候 被 释放 ™*”” 1。 通过 将 触发 器 调整 成 害虫 产生 的 化 学 物质 ， 或 允许 病虫害 
发 展 的 情况 的 组 合 ， 农 药 的 效力 会 得 到 提高 ， 从 而 导致 更 少 的 化 学 物质 被 喷 酒 。 
通过 使 用 纳米 技术 改善 封装 的 黏 性 ， 甚 至 可 能 减少 农药 在 降雨 过 程 中 的 损失 。 当 
然 ， 必 须 包 括 一 个 触发 器 ， 能 够 在 未 被 使 用 的 寺 粒 被 作物 或 其 他 用 途 消 耗 之 前 将 
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其 清除 。 

4.2.1.3 精准 农业 

影响 产量 的 条 件 可 以 随 着 区 域 而 变化 很 大 。 可 以 很 容易 地 看 出 ， 土 壤 或 其 压 
紧 的 程度 、 田 地 是 否 平坦 或 田地 是 否 部 分 被 阴影 覆盖 等 方面 的 不 同 ， 都 会 导致 每 
平方 单位 面积 的 作物 产量 上 的 不 同 。 产 生 较 少 作 物 的 植物 并 不 需要 和 产生 更 多 作 
物 的 植物 一 样 多 的 肥料 ， 处 在 光照 下 的 植物 比 阴 影 中 的 植物 需要 更 多 的 水 。 因 
此 ， 条 件 上 的 变化 要 求 耕 作 上 的 变化 。 这 些 变化 可 以 发 生 在 米 的 尺度 上 ， 该 种 耕 
种 被 称 为 精准 农业 耕作 TOs oo ”理想 情况 下 ， 在 这 些 长 度 尺度 下 ， 土 
壤 、 土 壤 条 件 和 生长 条 件 应 该 是 已 知 的 。 土 壤 和 土壤 条 件 可 以 一 次 或 大 间隔 地 被 
确定 ,但 是 由 于 生长 条 件 ， 例 如 光照 、 温 度 和 土壤 湿度 可 以 迅速 变化 ， 最 好 对 这 
些 条 件 进行 连续 监测 。 另 外 一 个 局 部 监控 具体 参数 的 原因 是 许多 虫害 会 在 条 件 有 
利 的 情况 下 出 现 。 例 如 ， 疫 霉 是 一 种 在 马铃薯 作物 中 发 生 的 由 真菌 引起 的 疾病 。 
这 些 真菌 只 有 在 条 件 如 温度 和 湿度 有 利 的 情况 下 发 展 。 因 此 ， 对 于 这 些 条 件 的 监 
控 是 预测 疫 霉 的 好 方法 ， 能 够 实现 杀菌 剂 的 局 部 化 管理 。 

目前 ， 在 田地 里 分 布 许多 传感器 并 不 现实 ， 且 经 济 上 不 可 行 。 但 是 ， 纳 米 技 
术 可 以 使 这 些 部 件 的 尺寸 减 小 ， 而 大 规模 生产 能 够 使 它们 变 得 非常 廉价 。 在 国防 
工业 中 ,一 个 被 称 为 智能 人 尘埃 3] 的 概念 被 提出 ， 通 过 一 个 包含 沙 粒 
大 小 微 尘 的 无 线 传感器 网 络 对 战场 活动 进行 监控 ， 这 些微 尘 在 现场 获得 能 源 ， 并 
通过 相 邻 的 微 尘 与 基站 进行 自主 通信 。 如 果 这 样 的 局 部 条 件 监控 的 商业 案例 对 某 
些 作物 有 利 ， 这 个 概念 可 以 轻易 地 为 农业 应 用 所 改写 。 目 前 ， 这 个 概念 正在 被 项 
目 如 GoodFoodS 利 用 不 太 小 型 化 以 及 廉价 的 无 线 传 感 器 网 络 进行 研究 。 

纳米 技术 的 这 些 应 用 的 结果 是 更 少 的 化 学 物质 被 使 用 ， 以 及 更 少量 的 化 学 物 
质 到 达 不 希望 的 地 方 ， 与 此 同时 作物 生产 被 得 到 了 优化 。 以 更 少 的 投入 获得 更 大 
的 产量 很 显然 会 使 农业 系统 更 具有 可 持续 性 。 
42.2 园艺 

农业 和 园艺 的 区 别 是 ， 农 业 在 较 大 的 田地 上 使 用 户外 耕种 ， 而 园艺 则 是 利用 
更 小 的 牧场 或 温室 生长 更 高 质量 的 作物 。 在 这 里 ， 专 注 于 温室 中 的 园艺 ， 因 为 其 
创造 的 环境 有 利于 高 科技 应 用 ， 例 如 纳米 技术 。 温 室 系 统 还 允许 对 生长 条 件 进 行 
更 多 的 控制 ， 因 此 对 于 这 些 条 件 的 监控 更 有 意义 。 将 这 些 方面 与 实际 的 考虑 因素 
相 结合 ， 例 如 电源 和 屏蔽 环境 的 基础 设施 的 可 用 性 ， 通 常 使 温室 成 为 技术 进入 农 
业 应 用 领域 的 一 个 较 好 的 跳板 。 

温室 ,特别 是 无 土 系统 ， 人 允许 对 营养 物质 和 供水 进行 较 高 程度 的 控 
qj (5mm 生长 在 知 棉 基质 上 的 作物 如 西红柿 ， 被 提供 含有 作物 最 佳 生 长 和 
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生产 所 需 的 确切 量 的 营养 物质 的 水 。 没 有 被 植物 所 利用 的 水 会 被 循环 回收 ， 和 营养 
物质 被 补充 ， 并 被 送 还 给 系统 。 为 了 使 该 系统 正常 工作 ， 需 要 能 够 对 单个 营养 物 
质 的 浓度 进行 测量 ， 并 对 返回 给 植物 时 可 能 感染 作物 的 其 余部 分 的 微生物 进行 检 
测 。 只 有 这 些 任务 能 够 以 一 种 成 本 有 效 的 、 高 准确 度 和 可 靠 性 的 方式 完成 时 ， 该 
系统 才能 工作 。 基 于 纳米 技术 的 传感器 能 够 满足 这 些 要 求 。 以 此 方式 ， 封 财 的 温 
室 可 以 被 创造 成 只 有 生产 作物 需要 的 营养 被 使 用 ， 因 此 可 以 被 认为 是 可 持续 的 。 
与 先进 的 储 能 系统 相 结 合 ， 这 些 温 室 甚至 可 以 产生 能 量 ,使 它们 100% 的 可 
持续 。 

温室 的 一 个 问题 是 如 果 疫 病 发 展 ， 它 可 以 迅速 地 在 整个 温室 内 传播 。 因 此 ， 
早期 疫病 监测 必 不 可 少 ， 这 将 允许 对 疫情 进行 局 部 测量 ， 从 而 控制 或 消灭 疫病 。 
幸运 的 是 ， 温 室 的 封闭 环境 不 仅 降 低 了 发 生 疫病 的 风险 ， 还 可 以 对 疫病 发 展 的 早 
期 阶段 的 指示 性 挥发 物 进 行 检 测 。 通 过 利用 纳米 技术 和 生物 检测 原理 而 开发 的 生 
物 传感器 ， 篆 常 模仿 昆虫 中 的 分 子 检测 ， 可 以 探测 到 非常 低 含量 的 由 感染 疫病 的 
植物 产生 的 特定 的 挥发 物 Maat 20001 。 这 使 农民 可 以 迅速 介入 ， 局 部 使 用 杀 虫 
剂 ， 或 除去 受 影响 的 植物 。 

4.2.3 畜牧 业 

在 初级 动物 生产 中 ， 有 三 个 主要 的 领域 可 以 利用 纳米 技术 eo ， 并 可 
以 帮助 这 些 行 业 变 得 更 可 持续 : 首先 ， 类 似 于 为 人 类 营养 所 开发 的 应 用 ， 动 物 饲 
料 也 可 以 受益 于 纳米 技术 ， 为 动物 输送 微量 营养 ; 第 二 ， 通 过 与 射频 识别 
(RFID) 系统 结合 的 传 感 需 对 动物 进行 检测 ， 可 以 为 农场 管理 系统 提供 有 关 动 物 
及 其 生产 的 宝贵 信息 ; 第 三 ， 兽 医学 可 以 使 用 与 人 体 药 理学 相同 的 封装 原理 ， 更 
有 效 地 为 患 病 动物 输送 药物 。 然 而 ， 在 所 有 这 些 应 用 中 ， 经 济 可 行 性 都 是 关键 的 
问题 ,决定 了 这 些 应 用 是 否 被 用 于 饲养 实践 ， 而 经 济 可 行 性 高 度 依赖 于 动物 的 物 
种 和 宏观 的 经 济 波动 。 

畜牧 部 门 是 补充 维生素 的 一 个 非常 大 的 用 户 ， 这 些 补 充 剂 通常 与 提供 给 动物 
的 饲料 混合 。 遗 憾 的 是 ， 这 些微 量 营养 素 的 输送 并 不 是 很 有 效 ， 导 致 昂贵 的 补充 
剂 最 终 损失 在 尿 液 或 类 便 中 。 通 过 利用 人 类 食品 的 营养 输送 系统 '%"*"* ”5]， 
更 有 效 的 饲 喂 策 略 可 以 被 使 用 ， 导 致 更 可 持续 的 动物 生产 。 与 RFID 系统 以 及 饲 
喂 自动 化 结合 ， 这 些 策 略 甚 至 可 以 根据 个 体 动 物 的 需求 被 定制 得 更 为 复杂 ， 这 些 
需求 根据 个 体 动物 的 生产 状况 和 可 用 的 健康 信息 而 定 。 

植 和 人 式 RFID 系统 已 经 存在 多 年 。 它 们 已 经 被 国际 标准 化 Smee mis pu 
确保 配 有 RFID 应 答 需 的 动物 能 够 在 世界 各 地 被 识别 。RFID 提供 一 个 独特 的 识 
别 码 ， 该 识别 码 允 许 对 整个 链 内 的 个 体 动物 进行 识别 ， 并 将 存储 于 各 种 数据 库 中 
的 信息 与 该 动物 个 体 相 关联 。 不 过 ， 因 为 这 些 应 答 器 被 注入 到 动物 皮下 ， 它 们 也 
可 以 被 配 有 测量 特定 数据 的 传感器 。 如 今 ， 纳 米 技术 已 经 能 够 开发 出 在 整个 动物 
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寿命 中 精确 、 廉 价 、 可 靠 地 测量 特定 物质 含量 的 生物 传感器 。 这 不 仅 允 许 对 动物 
的 生殖 状态 进行 直接 检测 ， 还 可 以 对 传染 病 进 行 早 期 检测 ， 不 再 需要 大 规模 抗 生 
素 给 药 ， 而 抗生素 的 大 量 使 用 是 多 重 耐 药 细 戎 发 展 ， 以 及 它们 在 人 类 医学 中 引起 
问题 的 重要 原因 。 

当然 ， 对 动物 的 健康 问题 进行 早期 检测 对 于 该 行业 的 可 持续 性 大 有 神 益 ， 因 
为 在 疾病 发 作 时 治愈 率 更 高 。 纳 米 技术 已 经 显示 出 能 够 为 人 体内 的 药物 输送 提供 
全 新 的 可 能 性 MNT ， 这 也 将 使 兽药 更 为 有 效 ST 。 反 过 来 ， 这 将 导致 更 
少 的 兽药 被 使 用 ， 以 及 畜牧 系统 中 动物 的 更 高 的 健康 状态 ， 进 一 步 改善 动物 生产 
的 可 持续 性 。 
4.2.4 水 处 理 

初级 生产 部 门 使 用 大 量 的 淡水 ,通常 在 过 程 中 将 其 变 成 上 废水。 淡水 与 废水 之 
间 的 区 别 是 ， 后 者 中 溶解 了 不 同 的 物质 ， 和 /或 被 微生物 所 污染 ,使 它 不 适合 被 
人 类 和 动物 消耗 ,或 在 农业 系统 中 被 使 用 。 因 为 所 溶解 的 物质 具有 分 子 尺 寸 ， 很 
显然 ， 在 这 个 长 度 尺度 下 工作 的 纳米 技术 工具 箱 可 以 被 用 于 从 需要 的 物质 CK) 
中 分 离 出 不 需要 的 物质 。 有 两 种 基本 的 方法 可 以 净化 水 : 过 滤 和 吸收 。 在 第 一 个 
方法 中 ， 一 个 分 子 过 滤器 、 膜 或 租 被 使 用 ， 它 允许 非常 小 的 水 分 子 通过 ， 并 阻止 
所 有 其 他 分 子 通 过 。 在 第 二 个 方法 中 ， 能 够 选择 性 地 吸收 不 需要 的 分 子 的 特殊 的 
分 子 或 受 体 被 使 用 。 

生物 学 已 经 表明 ， 利 用 膜 的 分 离 可 以 非常 有 效 。 大 多 数 生物 有 机 体 可 以 使 用 
半 透 膜 将 物质 保持 在 细胞 外 。 遗 憾 的 是 ， 因 为 分 离 的 分 子 性 质 ， 膜 的 否 吐 量 并 不 
大 。 因 此 ， 通 常 将 儿 种 分 离 技术 结合 起 来 更 为 实用 ， 也 就 是 ， 利 用 第 将 较 大 的 污 
染 物 过 滤 掉 ， 例 如 细菌 或 病毒 O79, ， 利 用 受 体 去 除 生物 基 污 染 物 ， 例 如 蛋白 
质 ， 利 用 半 透 膜 进 行 分 子 尺 度 的 分 离 。 

除了 能 够 帮助 去 除 污 染 物 ， 基 于 纳米 技术 的 传 感 带 和 监控 系统 ， 如 前 面 讨论 
的 那些 ， 还 可 以 帮助 确定 水 的 纯度 和 安全 性 。 生 物 传感器 可 以 检测 生物 污染 
物 he 200) 并 在 不 远 的 将 来 还 能 够 检测 大 多 数 重金 属 和 有 机 分 子 。 


4.3 采 后 加 工 


到 目前 为 止 , 已 经 讨论 了 纳米 技术 在 初级 生产 ， 也 就 是 在 产品 被 收获 前 的 应 
用 。 但 是 ,食品 行业 主要 涉及 收获 后 的 处 理 ， 而 大 部 分 的 浪费 在 这 里 发 生 ， 使 整 
个 行业 不 可 持续 。 这 些 损失 几乎 都 发 生 在 工业 化 国家 ， 只 有 很 少 的 农产品 在 发 展 
中 国家 被 浪费 。 在 历史 上 ， 食品 从 来 没有 像 它 如 今 在 工业 化 国家 这 样 安全 过 。 这 
主要 是 因为 食品 行业 在 过 去 的 百年 中 设立 的 严格 的 质量 保证 方法 。 这 一 成 就 的 代 
价 是 被 怀疑 低 于 标准 的 食品 材料 被 在 过 程 中 取出 ， 最 好 的 情况 是 被 转移 到 要 求 不 
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高 的 应 用 中 。 有 时 是 被 用 作 动 物 饲料 ， 不 过 自从 牛 海绵 状 脑病 性 疾病 的 发 现 ， 这 
个 规则 正在 变 得 越 来 越 严格 ， 更 多 时 候 ， 它 们 被 简单 地 浪费 掉 了 ， 这 显然 不 利于 
可 持续 发 展 。 尽 管 纳米 技术 不 能 解决 所 有 和 采 后 加 工 相 关 的 可 持续 性 问题 ， 其 应 
用 仍 可 以 提供 一 些 解 决 方案 。 
4.3.1 工艺 创新 

大 多 数 食品 原料 在 食用 前 需要 被 加 工 ， 这 有 几 个 原因 。 首 先 ， 许 多 食品 原料 
都 不 宜 食 用 ， 其 至 是 危险 的 。 它 们 需要 被 豪 饪 以 抵消 植物 用 来 防止 要 害 部 位 被 吃 
掉 所 采取 的 措施 ， 或 杀 死 作为 原料 的 一 部 分 的 微生物 。 第 二 ， 为 了 从 食物 中 获 
益 ， 需 要 提高 消化 率 。 这 一 加 工 通常 发 生 在 被 消耗 之 前 ， 但 它 也 可 以 在 工业 规模 
上 完成 。 第 三 ， 原 料 必须 被 加 工 或 处 理 ， 以 停止 或 减 慢 与 食物 原料 相关 的 不 可 避 
免 的 腐败 过 程 。 食 物产 品 几乎 没有 在 收获 时 直接 被 消耗 的 ， 它 们 通常 被 加 工 以 提 
高 感官 体验 。 最 后 ， 现 代 的 消费 者 很 喜欢 方便 ， 这 通常 需要 对 原材料 进行 加 工 或 
混合 。 几 乎 没有 人 还 自己 制作 黄油 或 蛋黄 桨 ， 他 们 更 愿意 买 食品 行业 提供 的 成 
品 。 许 多 这 样 的 工艺 可 以 通过 利用 纳米 技术 变 得 更 有 效率 。 为 了 阐明 这 个 概念 ， 
将 讨论 三 个 工艺 作为 这 方面 的 例子 。 

4.3.1.1 分 离 

1E4.2.4 节 ， 污 水 处 理 被 作为 初级 生产 中 的 一 个 应 用 进行 了 讨论 ， 一 个 讨论 
的 目标 是 将 微生物 从 水 中 分 离 出 来 。 这 通常 在 食物 中 也 是 个 问题 。 例 如 ， 和 牛奶 可 
以 被 某 些 细菌 污染 ， 使 得 挤 奶 后 直接 饮用 变 得 危险 。 事 实 上 ， 大 多 数 工业 化 国家 
不 允许 出 售 未 经 处 理 的 鲜 牛 奶 。 因 此 ， 要 将 牛奶 加 热 到 一 定 温 度 进行 巴 氏 消毒 。 
这 对 牛奶 的 保质 期 也 是 有 益 的 ， 因 为 它 可 以 杀 死 腐败 菌 。 为 了 进一步 延长 保质 
期 ， 牛 奶 不 仅 可 以 通过 杀菌 进行 消毒 ， 还 可 以 通过 灭 活 孢 子 实 现 。 当 然 ， 将 大 量 
的 牛奶 加 热 到 72% 需要 大 量 的 能 量 ， 使 得 这 一 工艺 高 度 不 可 持续 。 微 米 和 纳米 
技术 可 以 被 用 来 彻底 改变 巴 氏 灭 菌 ， 甚 至 是 牛奶 消毒 。 

除了 杀 死 牛奶 中 的 细菌 ， 也 可 以 将 它们 从 牛奶 中 分 离 出 来 "1]。 利 用 一 
个 精心 设计 的 微 第 ， 能 够 第 出 细菌 ， 同 时 允许 牛奶 中 的 其 他 成 分 通过 膜 。 利 用 这 
种 方法 ， 可 能 实现 不 希望 成 分 的 非常 高 的 对 数 减少 ， 例 如 细菌 或 酵母 细胞 〈 啤 
酒 )， 甚 至 了 移 子 。 这 个 工艺 需要 非常 少 的 能 量 输入 ， 并 且 作 为 一 个 附加 优点 ， 完 
整地 保存 了 牛奶 的 原始 味道 。 该 工艺 通常 被 称 为 低温 消毒 。 

4.3.1.2 分 馏 

从 牛奶 中 得 出 细菌 是 一 个 分 离 工 艺 。 该 工艺 可 以 通过 分 馏 被 扩展 ， 从 而 显著 
地 提升 牛奶 成 分 的 价值 。 分 馏 的 目的 是 将 一 个 复杂 的 混合 物 中 的 大 部 分 成 分 以 单 
独 的 物质 获得 。 在 牛奶 的 情况 中 ， 目 标 是 从 细菌 和 水 中 分 离 酷 蛋 白 胶 束 、 牛 奶 中 
的 和 蛋白质、 牛奶 中 的 碳水 化 合 物 和 脂肪 球 。 分 离 成 分 的 价值 要 远 远 高 于 牛奶 本 
喘 ， 因 为 它们 可 以 被 用 于 不 同 的 工艺 。 通 过 巧妙 地 将 不 同 的 基于 微米 和 纳米 技术 
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的 得 和 分 离 方 法 组 合 ， 这 在 理论 上 是 可 以 实现 的 [各 ?0 。 

4.3.1.3 乳化 

用 于 分 馏 的 同一 类 型 的 膜 也 可 以 被 用 于 乳化 [Mat ane Kumar 1999; Nin204] gn 
让 水 从 膜 的 一 侧 流 过 膜 ， 将 油 压 过 孔 ， 可 以 在 连续 相 中 产生 油 滴 ， 创 造 出 水 中 含 
有 油 滴 的 乳液 。 因 为 通过 微 技 术 实现 的 膜 的 孔 很 均匀 ， 液 滴 的 尺寸 是 一 样 的 。 这 
样 的 一 种 单 分 散 乳 液 具有 比 传统 的 多 分 散 乳 液 更 稳定 的 优势 ， 在 传统 的 多 分 散 乳 
液 中 ， 小 的 液 滴 倾向 于 合并 形成 更 大 的 液 滴 ， 降 低 了 多 分 散 性 。 该 膜 非常 薄 ， 并 
且 具 有 较 高 的 孔隙 率 。 其 结果 是 ， 只 需要 非常 小 的 压力 将 油 推 过 孔 。 与 传统 的 需 
要 强烈 搅拌 油 和 水 的 混合 物 的 乳化 相 比 ， 膜 乳化 需要 的 能 量 输入 要 少 很 多 。 显 
然 ， 膜 系统 也 可 以 用 于 非 油 物质 在 水 中 的 乳化 。 通 过 对 膜 进 行 适当 的 表面 官 外 
化 ， 它 甚至 可 以 使 乳液 反 转 ， 将 油 在 水 中 的 乳液 转变 为 水 在 油 中 的 乳液 。 

乳化 也 可 以 在 一 个 微 流 体系 统 中 完成 ， 其 中 液 滴 相 被 推 过 一 个 T 形 微 通道 
Wie HHI, BAHAR Re (977709950 该 垂直 通道 的 末端 形成 一 个 
平台 ， 其 中 液 滴 形 成 ， 并 掉 进 乳液 形成 的 通道 。 该 平台 的 高 度 是 决定 液 滴 大 
小 的 唯一 因素 .这 意味 着 ， 该 平台 可 以 是 非常 宽 的 ， 导 致 非常 高 的 液 滴 形成 能 
力 [ van Dijke et al. 2010 ] ` 
4.3.2 新 食品 

消费 者 喜欢 被 具有 有 趣 的 收益 的 新 产品 所 吸引 。 因 此 ， 食 品行 业 不 断 创新 产 
品 ， 以 创造 新 的 功能 。 但 这 也 存在 着 巨大 的 社会 挑战 ， 要 求 不 断 的 工艺 和 产品 
创新 。 

因为 世界 人 口 的 增加 ， 食 品 安全 至 关 重要 。 但 是 随 着 世界 上 各 个 地 区 的 生活 
福利 的 提高 ， 生 活 在 那里 的 人 们 也 会 将 他 们 的 饮食 向 富 含 蛋 白质 的 食物 转移 。 因 
此 ， 生 产 高 品质 的 蛋白 质 产 品 ， 主 要 是 肉 类 ， 是 一 个 重要 的 挑战 。 虽 然 可 以 说 为 
地 球 上 的 每 个 人 提供 足够 的 基本 食物 主要 是 将 现 有 的 食物 材料 重新 分 配 的 问题 ， 
为 每 个 人 提供 肉 类 是 一 个 可 持续 性 的 问题 ， 不 能 通过 当前 的 肉 类 生产 系统 解决 。 
问题 是 ， 肉 类 的 生产 是 高 度 不 可 持续 的 。 生 产 等 量 肉 类 和 蛋白 需要 高 达 10 倍 植 物 
蛋白 所 需 的 量 ， 并 且 在 这 个 过 程 中 ， 大 量 的 净 水 会 被 变 成 废水 。 除 了 降低 肉 类 消 
费 一 一 很 可 能 因为 供需 之 间 的 不 平衡 而 导致 西方 世界 肉 类 价格 的 陡 升 一 一 寻找 新 
的 肉 或 肉 状 产品 的 生产 方法 可 以 很 有 趣 。 一 个 好 的 肉 类 蔡 代 产品 将 把 商业 成 功 和 
改善 的 可 持续 性 结合 起 来 。 

一 个 肉 类 替代 品 的 成 功 是 基于 对 蛋白 质 的 主要 来 源 的 有 效 利 用 : 植物。 通过 
将 植物 蛋白 质 直 接 转 化 成 肉 状 产品 ， 可 以 实现 高 达 10 信和 的 可 持续 性 增益 。 遗 憾 
的 是 ， 这 做 起 来 并 不 容易 。 肉 类 具有 始 于 纳米 水 平 的 结构 层次 ， 由 和 蛋白质 和 和 蛋白 
质 聚 集体 组 成 ; 然后 是 微米 水 平 ， 由 成 捆 堆 积 在 一 起 的 纤维 组 成 ， 最 终 以 宏观 水 
平 的 肌肉 组 织 结束 。 重 塑 这 个 结构 层次 对 于 肉 类 替代 品 来 说 最 为 重要 ， 因 此 它 应 
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该 从 纳米 水 平 开 始 ， 以 获得 一 个 适当 的 可 加 工 的 基础 。 因 此 ， 将 植物 蛋白 构建 形 
成 正确 的 基本 结构 所 需要 的 纳米 技术 是 生产 好 的 肉 类 蔡 代 产 品 的 关键 。 

纳米 技术 在 食品 中 的 一 个 重要 应 用 是 将 营养 素 封 装 以 形成 功能 性 成 分 
(Wee 20。 这 些 营养 素 需 要 被 封装 ， 从 而 避免 与 产品 的 被 强化 的 味道 发 生 干 
扰 ， 保 护 它 们 免 受 外 部 的 可 能 将 其 分 解 的 影响 ， 将 可 能 相互 反应 的 成 分 分 开 ， 以 
及 提升 营养 素 的 生物 利用 度 。 因 为 这 些 封 装 和 递送 技术 提高 了 成 分 的 有 效 性 ， 它 
们 减少 了 食品 中 功能 性 成 分 的 量 ， 因 此 改善 了 可 持续 性 ， 尽 管 它 们 的 效果 明显 
较 小 。 
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食品 已 经 被 收获 和 加 工 ， 下 面 它 将 找到 提供 给 消费 者 的 途径 。 这 通常 涉及 大 
量 的 物流 和 中 间 步 又 ， 如 人 仓库、 零售 商 店 和 家 庭 存 储 。 大 量 的 食物 在 这 个 过 程 中 
被 浪费 。 接 下 来 ， 请 看 一 些 纳米 技术 可 以 为 减少 这 些 损失 提供 的 解决 方案 。 
4.4.1 包装 

如 今 ， 大 多 数 食品 在 运输 前 被 包装 ， 即 使 是 较 短 距离 的 运输 。 出 现 这 种 情况 
的 原因 很 明显 : 为 了 容纳 产品 (例如 液体 或 粉 状 物质 ); 保护 它们 免 受 外 部 污 
染 ; 尽 可 能 长 地 保持 品质 ; 使 其 避 光 ; 避免 干燥 〈 新 鲜 农 产品 ) 、 潮 湿 〈 例 如 人 饼 
F) 或 化 学 降解 〈 例 如 啤酒 的 氧化 ) 。 目 前 的 包装 系统 通常 是 为 被 包装 产品 量 身 
定制 的 非常 复杂 的 解决 方案 ， 它 们 通常 是 有 效 性 和 消费 者 便利 和 偏好 之 间 的 折 
囊 。 纳 米 技术 可 以 有 助 于 改善 这 个 折衷 【2 Kampers 2011) 

4.4.1.1 阻隔 性 能 

包装 材料 的 一 个 重要 性 质 是 它们 作为 阻隔 层 将 必须 隔离 的 元 素 与 食物 分 离 的 
能 力 。 在 20 世纪 ,食品 包装 只 是 通过 简单 地 将 食物 放 入 锡 铅 或 玻璃 瓶 中 完成 。 
尽管 这 些 解 决 方案 对 于 许多 产品 是 有 效 的 ， 因 为 消费 者 的 偏好 (你 看 不 到 经 里 
的 东西 ) 或 重量 考虑 ， 它 们 已 经 被 放弃 使 用 ， 被 聚合 物 袋 子 和 瓶子 所 取代 。 遗 
憾 的 是 ， 这 些 材料 中 的 许多 有 着 一 个 重要 的 缺点 ， 也 就 是 它们 对 于 某 些 物质 是 可 
渗透 的 ， 例 如 氧气 或 水 。 在 某 些 情况 下 ,消费 者 显然 能 够 接受 通过 在 聚合 物 上 放 
一 薄 层 馈 解 决 这 个 问题 ， 只 是 这 再 次 阻挡 了 包装 内 所 含 的 产品 。 如 今 ， 纳 米 复合 
材料 能 够 将 良好 的 阻隔 性 能 与 透明 度 结合 起 来 ， 为 敏感 的 产品 带 来 了 轻 质 包装 材 
料 Pere Robeson 2008) 纳米 烙 土 片 迫 使 氧气 或 水 分 子 历经 曲折 的 路 径 ， 因 此 显著 地 
拉 长 了 扩散 路 径 的 长 度 ， 减少 了 通过 包装 泄漏 的 量 。 因 为 这 些 发 展 ， 现 在 能 够 将 
啤酒 保存 在 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 瓶 中 。 这 不 仅 降低 了 包装 的 食品 的 总 重量 ， 还 
显著 地 减少 了 用 于 保持 产品 质量 的 包装 材料 的 量 。 

当 运 用 气 调包 装 的 概念 时 ， 这 些 阻 阳性 能 也 很 重要 。 在 该 工艺 中 ， 正 常 气氛 
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中 的 一 个 重要 的 元 素 被 去 除 ， 通 常 为 氧气 ， 显著 地 降低 了 包装 中 的 生物 活性 。 腐 
败 微 生物 或 者 死亡 ， 或 者 进入 休眠 状态 ， 大 多 数 腐败 的 进程 停止 。 显 然 ， 这 一 概 
念 依赖 于 一 个 事实 ， 也 就 是 包装 材料 能 够 尽 可 能 长 地 保持 调整 的 气氛 。 

4.4.1.2 抗菌 性 能 

如 4.1 节 中 提 到 的 ， 食 品 原料 的 生物 降解 性 使 它们 很 容易 腐败 。 如 果 不 采取 
措施 ， 一 旦 食品 失去 了 活 生 物 的 防御 ， 腐 败 微 生物 就 开始 降解 材料 。 抵 消 这 一 腐 
败 过 程 的 最 有 效 的 措施 是 杀 死 食品 上 面 或 内 部 的 所 有 生物 制剂 ， 并 将 其 包装 ， 使 
得 新 的 生物 制剂 无 法 触及 。 遗 憾 的 是 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 这 意味 着 食物 必须 经 历 
能 够 同时 将 产品 本 身 改变 的 过 程 。 如 今 的 消费 者 在 很 多 情况 下 反对 这 样 的 过 程 ， 
要 求 温和 的 保存 工艺 ， 其 至 不 使 用 任何 保存 工艺 。 其 结果 是 ， 其 他 技术 必须 介入 
减缓 包装 食品 的 腐败 。 一 些 纳米 材料 ， 例 如 银 纳米 颗粒 和 某 些 聚合 物 层 ， 能 够 杀 
死 与 它们 接触 的 微生物 ww?” 这些 抗菌 性 能 可 以 被 结合 到 包装 系统 
中 ， 以 降低 内 部 来 自 微生物 的 压力 ， 减缓 质 量 劣化 。 通 过 这 种 方式 ， 保 质 期 被 延 
长 ， 更 少 的 食品 被 浪费 。 

4.4.1.3 ”挥发 物 监控 

如 果 包 装 的 食品 只 是 被 轻 度 防腐 ， 或 没有 被 施加 任何 防腐 措施 ， 除 非 产品 被 
保存 在 非常 低 的 温度 ， 否 则 腐败 将 不 可 避免 。 对 于 许多 食品 来 说 ， 这 些 过 程 如 何 
随 着 时 间 和 温度 发 生变 化 是 已 知 的 ， 因 此 可 以 估算 出 食品 质量 恶化 到 不 宜 再 食用 
的 程度 的 时 间 。 基 于 储存 条 件 的 假设 ， 这些 模型 是 包装 上 打印 的 最 迟 销 售 日 期 和 
最 迟 使 用 日 期 的 基础 。 尽 管 这 一 系统 被 广泛 地 在 工业 化 国家 使 用 ， 并 且 已 经 显著 
地 提升 了 总 体 食品 质量 ， 但 存在 着 与 之 相关 的 两 个 问题 。 第 一 个 问题 是 关于 储存 
条 件 的 假设 。 如 果 储 存 食品 的 实际 条 件 与 理想 条 件 显著 不 同 ， 即 使 仅仅 是 保存 时 
间 内 的 一 部 分 ， 腐 败 也 会 发 生 ， 质 量 恶 化 将 偏离 该 模型 。 实 际 上 ， 食 品 将 在 使 用 
期 限 过 期 前 变质 。 如 果 在 食用 前 被 发 现 ， 这 并 不 是 一 个 严重 的 问题 ， 但 是 ， 显 然 
这 造成 了 食品 的 浪费 。 如 果 变 质 的 食品 被 食用 ， 这 可 以 导致 严重 的 健康 后 果 ， 甚 
至 是 住院 治疗 。 为 了 减少 这 种 问题 ， 食 品 生产 商 通常 在 最 迟 销售 日 期 和 最 迟 使 用 
日 期 上 保持 一 定 的 安全 边际 。 这 个 安全 边际 导致 了 第 二 个 问题 : 许多 质量 良好 的 
食品 被 丢弃 ， 只 是 因为 使 用 期 限 已 过 。 

腐败 过 程 产 生 挥 发 物 。 人 类 的 鼻子 很 擅 于 探测 这 些 挥发 物 ， 警 示 我 们 不 要 吃 
腐败 的 食品 。 利 用 基于 纳米 技术 的 生物 传感器 ， 这 些 挥发 物 可 以 在 密封 包装 的 顶 
部 被 检测 ， 消 费 者 能 够 被 提供 食品 已 广 败 的 警示 Cmm 2 。 反 过 来 ， 如 果 传 
感 需 没有 指示 质量 恶化 ， 则 产品 可 以 安全 地 被 食用 ， 即 使 其 使 用 期 限 已 过 。 检 测 
变质 食品 的 概念 更 为 可 取 ， 因 为 它 是 监控 食品 质量 的 直接 方式 ， 而 使 用 期 限 系统 
是 基于 模型 和 假设 的 间接 系统 。 

腐败 是 由 在 食品 通常 具有 的 生物 可 降解 基底 上 增殖 的 微生物 引起 的 。 尤 其 是 
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如 果 一 个 新 鲜 的 产品 被 破坏 ， 条 件 对 于 腐败 微生物 是 有 利 的 。 为 了 消费 者 的 方便 
而 将 新 鲜 农 产品 切 碎 是 一 个 非常 有 害 的 操作 。 因 此 ， 鲜 切 农产品 很 容易 腐败 。 将 
它们 包装 并 低温 保存 在 一 个 改 性 气氛 中 的 确 有 助 于 延长 保质 期 。 包 装 时 存在 的 腐 
败 微 生物 的 量 决定 了 变质 过 程 的 速度 。 为 了 精确 估算 最 迟 使 用 日 期 ， 需 要 确定 包 
装 阶段 的 腐败 微生物 的 量 。 遗 憾 的 是 ,传统 的 判定 一 一 产品 的 样品 被 研磨 ， 放 在 
一 个 基底 上 ， 并 在 炉子 里 放置 几 天 一 一 显然 不 是 一 个 可 行 的 选择 ， 因 为 这 需要 太 
长 时 间 ， 产 品 在 被 运 到 商店 之 前 就 已 经 腐败 了 。 因 此 ， 食 品行 业 迫 切 需 要 能 够 迅 
速 并 且 成 本 有 效 地 确定 一 个 食品 的 复杂 基质 中 的 特定 微生物 的 量 的 装置 ， 并且 该 
装置 可 以 由 生产 线 上 的 未 经 培训 的 人 员 所 操作 。 目 前 开发 的 聚合 酶 链 反 应 
( PCR) 测 iX 和 测 流 分 pr [ Amerongen and Koets 2005 ; Posthuma — Trumpie et al. 2009; Nogueraet al. 2011 | 将 导 致 
快速 检测 和 定量 微生物 的 方法 。 这 些 技术 将 有 助 于 对 新 鲜 农 产品 的 保质 期 做 出 更 
为 精确 和 可 人 靠 的 估算 ， 并 且 因 此 减少 仍 可 食用 但 最 终 被 丢弃 的 质量 恨 好 的 食品 
的 量 。 

尽管 不 是 直接 贡献 于 食品 部 门 的 可 持续 发 展 ， 上 述 的 微生物 测量 和 检测 技术 
还 可 以 被 用 于 检测 食品 中 的 病原 体 ， 使 它们 比 目 前 更 安全 。 这 是 必要 的 ， 因 为 即 
使 是 在 工业 化 国家 ， 每 年 仍然 有 很 多 消费 者 因为 吃 了 被 各 种 病原 体 污染 的 食品 而 
住院 291。 这 些 类 型 的 设备 也 将 有 望 帮助 发 展 中 国家 的 人 ， 减 少 由 于 饮用 变 
质 水 或 食用 变质 食品 而 导致 的 死记 人数， 尤其 是 儿童 。 
4.4.2 物流 

因为 食品 的 可 生物 降解 的 性 质 ， 特 别 是 新 鲜 的 农产品 ， 将 产品 从 生产 者 送 到 
消费 者 手中 是 在 与 时 钟 赛跑 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 食 品 部 门 已 经 将 自己 组 织 成 从 
农场 到 餐桌 的 链 ， 这 些 链 中 的 许多 环节 需要 大 量 的 产品 、 配 料 和 /或 基础 材料 的 
运输 。 涉 及 的 物流 是 广泛 的 ， 为 了 降低 食品 损失 的 风险 ， 已 经 被 进行 了 微调 。 在 
链 中 的 某 些 点 ， 必 须 做 出 决策 ， 例 如， 是 将 产品 发 送 到 更 远 的 市 场 以 获得 更 多 利 
润 ， 还 是 将 它们 在 保质 期 时 间 窗 口内 可 到 达 的 本 地 市 场 卖 掉 。 最 好 是 ， 这 些 决 策 
是 根据 产品 目前 的 质量 状态 做 出 的 。 显 然 ， 这 再 次 需要 在 做 出 决策 时 可 靠 地 预测 
或 测量 其 质量 状态 的 能 力 。 遗 憾 的 是 ， 尽 管 技 术 正 在 快速 地 发 展 ， 如 第 3 章 所 讨 
ven, 后 者 目前 还 不 可 行 。 因此， 该 行业 不 得 不 依靠 质量 预测 模型 。 在 食品 包装 
中 包含 传感器 将 能 够 监测 变质 ， 因 此 将 有 助 于 验证 该 模型 是 否 正 确 。 如 果 封 闭 的 
容 需 被 用 于 运输 农产品 ， 例 如 在 修改 的 气氛 下 ， 确 定 与 成 熟 或 变质 过 程 相 关联 的 
特定 挥发 性 物质 的 量 将 使 得 这 个 方面 更 为 可 行 。 

当然 ， 最 终 的 挑战 是 对 于 单个 产品 的 质量 进行 监测 ， 并 在 链 中 的 各 个 点 对 其 
质量 进行 通信 ， 包 括 零 售 商店 ， 甚 至 是 消费 者 的 冰箱 。 除 了 包装 系统 中 的 传 感 
器 ， 这 还 将 需要 一 个 复杂 的 置 于 产品 包装 上 的 通信 系统 。 出 于 明显 的 原因 ， 这 个 
系统 不 能 配 有 电池 ， 因 此 必须 是 被 动 的 。 被 开发 出 来 用 于 动物 识别 的 REID A 
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dp femen 1999] ， 不 仅 能 够 满足 食品 的 要 求 ， 而 且 正在 被 某 些 零售 机 构 提出 作为 
条 形 码 的 继任 者 。 随 着 纳米 技术 所 取得 的 进展 ， 这 些 RFID 系统 能 够 被 进一步 小 
型 化 ， 和 /或 配置 到 聚合 物 电 子 器 件 (PolyIC) 中 ， 从 而 实现 面向 食品 应 用 的 足 
够 廉价 的 成 本 有 效 的 通信 系统 。 不 过 ， 目 前 使 用 的 只 用 于 识别 物体 的 简单 的 
RFID 系统 需要 被 扩展 ， 具 有 感应 挥发 性 物质 和 /或 监测 其 他 重要 参数 的 能 力 ， 例 
如 储存 温度 。 

RFID 系统 也 可 以 被 用 于 跟踪 和 追踪 的 目的 。 已 知 一 个 产品 来 自 哪 里 与 曾 处 
何 处 ， 能 够 有 助 于 使 用 于 估计 产品 质量 与 时 间 关 系 的 腐败 模型 更 精确 。 不 过 ， 跟 
踪 和 追踪 系统 的 主要 目的 是 验证 产品 是 原装 的 ， 以 及 相应 的 质量 保证 。 

4.4.3 ”便利 

遗憾 的 是 ， 在 发 达 国 家 ,食品 部 门 的 可 持续 性 问题 中 的 大 多 数 是 由 消费 者 对 
方便 的 需求 所 引起 的 。 事 实 上 ， 发 展 中 国家 的 食品 部 门 仍然 是 可 持续 的 。 便 利 不 
仅 导 致 食品 被 预先 生产 ， 被 以 尽 可 能 长 地 保持 质量 的 方式 包装 ， 还 在 不 总 是 有 利 
于 可 持续 性 的 食品 中 做 出 权衡 。 例 如 ， 为 了 将 人 们 对 新 鲜 程 度 或 轻 度 保存 技术 的 
渴望 与 较 长 的 保质 期 和 较 短 的 准备 时 间 结 合 起 来 ， 复杂 的 包装 系统 被 开发 出 来 。 
但 是 ， 任 何 包 装 系 统 都 在 影响 着 可 持续 性 ， 因 为 它 在 很 大 程度 上 被 浪费 了 。 如 果 
回 到 本 地 收获 产品 ， 采 后 尽快 准备 ， 并 立即 进食 的 状态 ， 将 显著 地 改善 食品 生产 
的 可 持续 性 。 遗 憾 的 是 ,不 可 能 在 不 引起 现 有 系统 的 重大 破坏 的 情况 下 回归 到 旧 
的 方式 ， 这 是 没有 和 希望 的 。 因 此 ， 技 术 被 实施 ， 以 改善 食品 生产 、 加 工 、 储 存 、 
准备 和 消费 中 不 可 组 合 的 问题 之 间 的 妥协 。 正 如 前 面 所 解释 的 ， 纳 米 技 术 被 用 于 
改善 包装 系统 ， 监 测 包 装 食品 的 质量 ， 因 此 延长 了 保质 期 , 减少 了 食品 浪费 
的 量 。 

其 至 有 人 认为 ， 纳 米 技术 可 以 使 消费 者 根据 目前 的 喜好 ， 通 过 改变 准备 参数 
改变 食品 的 味道 “Pe eth 2 。 这 通常 被 解释 为 魔术 披萨 ， 它 可 以 在 简单 地 选择 
正确 的 微波 条 件 的 情况 下 被 变 成 一 个 阁 香 肠 比 萨 饼 。 如 果 能 实现 ， 这 能 够 改善 行 
业 的 可 持续 性 ， 不 过 目前 为 止 这 还 没有 被 实现 。 


4.5 农业 食品 中 应 用 的 社会 接受 程度 


目前 为 止 描述 的 纳米 技术 在 食品 部 门 的 应 用 有 希望 使 消费 者 、 社 会 、 食 品 部 
门 和 可 持续 发 展 受益 。 然 而 ， 正 如 人们 看 到 的 转基因 生物 (GMO) 的 情况 一 样 ， 
这 些 收 益 能 和 否 被 达成 很 大 程度 上 取决 于 它们 被 个 体 消费 者 和 整个 社会 接受 的 程 
度 。 此 外 ， 由 于 食品 部 门 非常 了 解 这 一 情况 ， 他 们 因为 害怕 市 场 的 反应 ， 而 不 愿 
推广 具有 这 些 收 益 的 新 产品 。 在 这 方面 ， 消 费 者 一 一 首先 对 食品 部 门 中 的 可 持续 
性 问题 负责 的 人 一 一 仍然 是 实施 这 些 技术 的 关键 ,他 们 可 以 为 改善 可 持续 性 做 出 
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贡献 ， 或 者 至 少 减 少 问 题 。 

为 了 接受 新 的 技术 ， 个 人 消费 者 和 整个 社会 必须 首先 权衡 收益 和 感知 风 
y [Seen 2008] ， 这 要 求 他 们 被 客观 地 提供 物体 相关 的 信息 。 科 学 家 和 食品 行业 
应 该 向 消费 者 提供 关于 收益 和 风险 的 信息 ， 以 及 相关 的 不 确定 性 。 通 常情 况 下 ， 
非 政 府 组 织 和 媒体 往往 提供 过 分 强调 风险 的 信息 ?0% Friends of the Earth 20087 
但 是 即使 被 提供 了 良好 的 信息 ， 对 于 消费 者 来 说 做 出 决定 也 并 不 容易 。 这 和 
问题 的 本 质 有 关 ， 也 和 食品 和 饮食 对 于 个 体 来 说 是 高 度 情绪 化 的 这 一 事实 有 
X [ Siegrist et al. 2007 ] E 
4.5.1 风险 感知 

人 们 并 不 是 非常 熟练 地 理解 小 概率 事件 ， 并 往往 会 高 估 它 们 (以 及 低估 大 
概率 事件 ) 。 食 品行 业 的 风险 是 非常 小 的 ， 受 到 食品 负面 影响 的 机 会 是 非常 小 
的 。 因 此 ， 对 与 应 用 在 食品 上 的 技术 相关 的 风险 的 情绪 化 感知 在 一 开始 就 有 了 偏 
差 。 不 过 这 样 的 情况 还 有 更 多 。 

如 果 讨 论 应 用 在 食品 上 的 纳米 技术 ， 需 要 区 分 危害 和 暴露 DUNS AE ds IAE 
露 的 产物 。 例 如 ， 狮 子 是 一 种 危险 的 动物 ,但 是 在 动物 园 里 对 游客 的 风险 很 小 ， 
因为 笼子 防止 它们 被 暴露 在 危险 环境 中 。 纳 米 技术 的 危害 根据 不 同 的 应 用 会 很 不 
同 。 可 以 很 容易 理解 ， 生 物 传感器 的 危害 与 食品 中 的 某 些 纳米 颗粒 的 危害 是 不 具 
有 可 比 性 的 。 人 们 普遍 同意 ， 食 品 中 的 危害 主要 与 具有 一 定 特性 的 持久 的 工程 纳 
米 材料 ( ENM) 相关 [ Seaton et al. 2010; Brayner 2008 ; Stern and McNeil 2008 ; McNeil 2009 ] o 为 它们 体 H 
很 小 ,有 可 能 会 进入 食物 链 ， 成 为 系统 性 的 物质 ， 并 且 因 为 它们 很 持久 ， 这 使 得 
它们 有 时 间 去 引起 反应 。 研 究 被 指向 更 彻底 地 理解 ENM 的 特性 ， 以 便 消除 来 自 
食品 应 用 的 风险 。 

关于 暴露 的 信息 很 少 。 再 次 ， 这 很 大 程度 上 取决 于 应 用 : 消费 者 一 般 不 会 吃 
掉 生 物 传感器 ， 因 此 烘 露 是 很 有 限 的 。 如 果 纳 米 颗 粒 被 用 作 原 料 ， 烘 露 可 能 
更 显著 ,尽管 研 究 已 经 表明 ， 身 体 吸收 的 摄 和 人 颗粒 是 有 限 的 。 此 外 ,将 ENM 
与 天 然 产 生 的 纳米 颗粒 或 已 经 存在 于 环境 中 数 十 年 的 颗粒 进行 对 比 非 常 困 
难 [eem 011， 关于 纳米 颗粒 暴露 的 研究 还 很 大 程度 上 处 在 启动 阶段 。 

应 用 在 食品 上 的 技术 被 认为 是 非 天 然 的， 这 对 于 纳米 技术 来 说 尤其 真实 ， 纳 
米 技 术 很 大 程度 上 是 未 知 的 ， 将 其 应 用 在 食品 中 几乎 检测 不 到 。 消 费 者 通常 更 倾 
向 于 天 然 食品 ， 这 意味 着 他 们 对 纳米 技术 应 用 的 第 一 反应 是 负面 的 。 因 此 ， 这 些 
应 用 要 想 被 接受 ， 必 须 最 好 带 给 消费 者 显著 的 好 处 。 在 接受 的 过 程 中 信任 是 一 个 
重要 的 因素 ， 监 管 在 建立 与 消费 者 之 间 的 信任 方面 能 够 起 到 一 定 的 作用 。 
4.5.2 监管 问题 

监管 的 一 个 目的 是 尽量 减少 对 个 人 和 社会 的 潜在 风险 。 与 消费 食品 相关 的 风 
险 通常 被 认为 是 不 可 接受 的 ， 食 品 必 须 是 安全 的 。 在 今天 的 规避 风险 的 社会 ， 这 
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导致 对 于 新 食品 的 严格 规定 ， 尤 其 是 在 欧洲 和 美国 。 其 结果 是 ， 不 仅仅 是 这 些 规 
则 为 创新 留 下 了 非常 小 的 空间 ， 与 新 产品 被 权威 部 门 批准 相关 的 费用 常常 会 挫伤 
行业 开发 具有 创新 性 质 和 /或 改善 的 可 持续 性 的 食品 的 积极 性 。 

目前 ， 关 于 纳米 技术 在 食品 中 应 用 的 具体 规定 很 贫乏 。 在 大 多 数 地 区 ， 监 管 
的 重点 是 新 产品 或 利用 新 的 加 工 技术 生产 的 现 有 产品 。 纳 米 技术 被 看 作 一 系列 新 
技术 中 的 一 个 ， 如 果 被 应 用 在 食品 上 ， 将 构成 一 个 新 的 加 工 技术 ， 因 此 包含 新 原 
料 的 所 有 产品 都 将 被 认为 是 一 个 全 新 的 食品 ， 将 需要 有 关 当 局 的 审批 。 作 为 备用 
方案 ， 针 对 将 产品 投放 到 市 场 上 的 生产 商 的 责任 的 伞 形 监管 通常 被 提 及 ， 以 消除 
这 些 新 技术 应 用 中 的 潜在 漏洞 。 然 而 ， 在 纳米 技术 的 情况 中 ， 立 法 机 构 似 乎 决心 
要 设立 专门 的 法 规 来 降低 风险 。 这 可 以 是 有 利 的 ， 因 为 精心 设计 的 法 规 和 监督 敏 
感 领域 (如 食品 ) 的 公正 机 构 的 实施 有 助 于 建立 人 们 对 这 些 应 用 的 信任 。 

当 新 技术 出 现 并 开始 在 各 种 领域 中 得 到 应 用 时 ， 监 管 机 构 的 落后 几乎 是 不 可 
避免 的 。 设 置 法 规 只 可 能 在 新 技术 已 经 发 展 到 一 定 成 熟 阶段 之 后 才能 开始 ， 通 党 
伴随 着 该 技术 在 市 场 中 的 首次 应 用 。 在 纳米 技术 的 情况 中 ， 开 发 它 的 科学 家 一 一 
在 历史 上 首次 ， 汲 取 了 GMO 失败 中 的 教训 一 一 愿意 在 开发 的 非常 早期 阶段 讨论 
潜在 的 风险 。 尽 管 这 有 助 于 创造 立法 层面 的 意识 ， 它 对 设立 法 规 来 说 是 没有 帮助 
的 ， 因 为 危害 特性 ， 尤 其 是 暴露 评估 需要 进行 进一步 研究 ， 才 能 够 支持 良好 的 
法 律 。 

在 纳米 技术 的 情况 中 ， 存 在 着 进一步 的 问题 。 在 监管 被 设立 前 ， 关 键 的 要 素 
必须 被 定义 ， 从 而 使 所 有 的 利益 相关 者 知道 如 何 解释 它们 ， 监 管 才 可 以 被 执行 。 
在 纳米 技术 的 情况 中 ， 这 是 非常 困难 的 ， 并 且 尽 管 有 来 自 不 同 的 公共 机 构 的 努 
力 ， 能 否 最 终 实现 一 任 的 定义 是 值得 怀疑 的 。 这 对 于 食品 中 的 应 用 来 说 尤其 是 个 
问题 。 在 大 多 数 情况 下 ， 食 品 由 被 刻意 修改 以 达到 某 些 目的 的 纳米 结构 材料 组 
成 。 很 难 确 切 地 确定 在 哪里 这 些 修改 构成 了 经 典 工艺 ， 在 哪里 它们 变 成 了 纳米 技 
术 。 与 其 试图 对 整个 技术 进行 定义 ， 对 具有 与 它们 相关 的 潜在 风险 的 这 些 技 术 的 
产品 进行 定义 可 能 更 有 意义 。 这 将 意味 着 监管 和 相关 定义 将 侧重 于 持久 的 ENM。 
这 种 方法 在 起 草 定义 方面 有 着 优 势 ， 还 使 得 法 规 的 实施 可 以 实现 ， 避 免 了 食品 行 
业 中 不 必要 的 监管 负担 的 扩充 。 


4.6 讨论 与 小 结 


将 纳米 技术 应 用 到 农业 食品 领域 ， 从 而 提高 该 部 门 的 可 持续 性 ， 同 时 为 消费 
者 和 整个 社会 改进 产品 存在 着 诸多 的 可 能 性 。 并 且 因 为 这 些 技术 还 处 在 起 步 阶 
段 ， 更 多 的 机 会 将 在 不 久 的 将 来 出 现 。 当 然 ， 纳 米 技术 不 能 解决 该 部 门 的 所 有 问 
题 ， 它 只 是 许多 能 够 贡献 解决 方案 的 新 技术 中 的 一 个 。 但 是 有 着 基础 的 本 质 和 广 
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泛 的 应 用 领域 ， 它 是 非常 有 前 途 的 。 许 多 未 来 的 发 展 将 在 不 必 牺 牲 目前 的 生活 方 
式 的 情况 下 ， 极 大 地 改善 生活 质量 ， 减 少 生态 足迹 ， 帮 助人 们 将 星球 以 一 个 良好 
的 状态 交付 给 后 代 。 因 为 技术 的 通用 特性 ， 以 及 前 所 未 有 的 应 用 宽度 ， 很 难 对 纳 
米 技 术 的 未 来 应 用 做 出 预测 。 世 界 各 地 的 研究 人 员 正 在 研究 的 新 的 应 用 已 经 在 
4.2 节 ~4.4 节 中 进行 了 讨论 。 它 们 中 的 哪个 将 成 为 现实 将 在 很 大 程度 上 是 一 个 
经 济 学 的 问题 ， 那 就 是 投资 回报 是 否 足够 大 ， 使 得 工业 界 开始 发 展 该 技术 ， 将 其 
纳入 新 的 产品 中 ， 并 将 它们 带 入 市 场 。 遗 憾 的 是 ， 提 高 可 持续 性 很 少 被 看 作 投资 
回报 。 这 很 可 能 意味 着 许多 能 够 改善 可 持续 性 的 应 用 将 不 能 到 达 市 场 ， 尤 其 是 当 
法 规 不 利于 这 些 创 新 的 发 展 时 。 

与 任何 其 他 技术 一 样 ， 纳 米 技 术 应 用 有 着 正面 的 和 负面 的 方面 ， 部 分 负面 影 
响 可 能 和 要 实现 的 收益 相关 。 收 益 和 风险 之 间 确 切 的 权衡 尚未 完全 清楚 ， 但 它们 
对 于 应 用 的 经 济 评估 ， 以 及 个 体 消 费 者 和 整个 社会 的 接受 程度 来 说 很 重要 。 科 学 
家 们 正在 努力 地 理解 纳米 技术 的 某 些 产 品 所 带 来 的 风险 背后 的 机 制 ， 希望 在 不 久 
的 将 来 能 够 看 到 他 们 努力 的 结果 ， 能 够 以 负责 的 和 可 接受 的 方式 利用 一 些 收益 。 

目前 ， 纳 米 技术 在 食品 部 门 中 的 应 用 的 风险 和 收益 之 间 的 折衷 完全 在 收益 一 
侧 。 不 管 是 带 给 多 少 人 什么 样 的 收益 ， 食 品 中 的 风险 都 是 不 可 接受 的 ， 尽 管 如 
此 ， 这 一 规则 在 不 大 幅度 减少 目前 的 饮食 的 情况 下 ， 并 不 能 应 用 于 已 有 的 食品 。 
此 外 ， 从 伦理 的 角度 可 以 提出 问题 : 是 否 能 接受 仅仅 因为 经 济 上 享有 特权 的 人 和 群 
感知 到 了 风险 ， 就 长 期 剥夺 大 量 人 口 或 可 持续 性 的 收益 。 遗 憾 的 是 ， 在 没有 较 大 
的 中 断 或 经 济 不 稳定 的 情况 下 ， 基 本 上 不 可 能 改变 一 小 群 具有 充分 购买 力 的 消费 
者 决定 什么 对 世界 上 的 其 他 地 区 更 好 这 一 原则 。 和 希望 对 于 他 们 的 收益 也 将 变 成 他 
人 的 收益 ， 尤 其 是 对 农产品 行业 的 可 持续 发 展 而 言 。 
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第 5 章 纳米 纤维 素 的 生物 生产 及 其 在 
农业 和 林业 产品 行业 中 的 潜在 应 用 


Nadanathangam Vigneshwaran, Prasad Satyamurthy 和 Prateek Jain 


5.1 简介 


纤维 素 ， 是 自然 界 中 发 现 的 最 丰富 的 有 机 化 合 物 之 一 ， 化 学 上 是 由 B-1，4- 
链接 的 D- 葡 萄 糖分 子 形成 的 直 链 均 聚 物 。 这 些 线性 链 通过 氧 键 彼此 键 合 ， 赋 了 予 
了 纤维 素 扩展 的 三 维 结构 。 在 包括 藻类 、 海 洋 生物 和 细菌 在 内 的 各 种 纤维 素来 源 
中 ， 植 物 是 一 个 主要 的 来 源 ， 主 要 以 初生 细胞 壁 成 分 的 形式 存在 。 从 工业 的 角度 
来 看 ， 纤 维 素 的 主要 来 源 是 木材 和 棉花 ， 它 们 分 别 具 有 40% ~ 5096 和 90% 的 纤 
维 素 含量 Nevers etal ”纤维 素 主 要 被 用 于 生产 纺织 品 、 纸 板 和 纸张 ， 也 被 转化 
成 各 种 衍生 产品 ， 例 如 玻璃 纸 和 人 造 丝 。 

纤维 素 聚 合 物 链 包 含 高 度 有 序 的 结晶 区 域 ， 这 些 结晶 区 域 被 无 序 非 晶 部 分 隔 
开 。 纤 维 素 聚 合 物 可 以 被 利用 各 种 酸 或 水 解 酶 进行 水 解 ， 产 生 和 葡萄糖， 葡萄糖 可 
以 被 进一步 用 于 乙醇 Olsson and Hahn - Hagerdahl 1996 | g 有 机 酸 [ Luo et al. 1997 ] 和 其 他 精细 化 学 
dn 0e 97 的 生产 。 在 强酸 甚至 机 械 力 存 在 的 情况 下 ， 天 然 纤 维 素 分 解 成 微 
米 尺 寸 ， 并 进一步 分 解 成 纳米 尺度 的 纤维 素 ， 具 有 唱 须 的 形态 。 纤 维 素 的 酸 水 解 
是 一 个 知名 的 工艺 ， 其 中 浓 硫酸 (65% w/v) 水 解 将 非 晶 区 域 去 除 ， 使 纤维 素 
微 晶 的 分 离 成 为 可 能 [ww 20121 。 这些 纤维 素 的 微 晶 ， 也 被 称 为 纳米 微 晶 
纤维 素 (NCC)， 因 其 优异 的 力学 性 能 ， 例 如 非常 高 的 杨 氏 模 量 和 机 械 强 度 ， 在 
过 去 十 年 吸引 了 众多 的 兴趣 。NCC 的 杨 氏 模 量 高 达 134 GPa， 而 其 晶体 结构 的 抗 
拉 强 度 估计 在 0.8 ~ 10 GPa ROTER] A] P9 055 DRE, NCC 是 一 类 将 生物 可 
降解 性 、 无 毒 、 纤 维 素 的 可 再 生性 与 增强 的 力学 性 能 结合 在 一 起 的 新 型 纤维 素材 
料 。 虽 然 报道 最 多 的 生产 NCC 的 方法 是 酸 水 解 ， 从 环境 的 角度 考虑 ， 因 为 有 毒 
废物 会 以 流出 物 形 式 被 释放 ， 其 商业 开发 很 有 限 。 另 外 ， 使 用 硫酸 对 纤维 素 进 行 
酸 水 解 会 导致 纤维 素 的 表面 改 性 ,将 硫酸 基 团 引入 到 纤维 素 的 表面 
上 Ia 1。 其 他 生产 NCC 的 方法 ， 例 如 化 学 机 械 和 声 化 学 过 程 ， 是 高 度 能 
源 密集 型 的 工艺 ， 需 要 大 量 的 能 量 输 入 以 产生 NCC。 因 此 ， 一 个 环保 的 、 具 有 
成 本 效益 的 、 节 能 的 用 于 生产 NCC 的 生物 过 程 将 有 着 非常 重要 的 商业 重要 性 。 
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NCC 可 以 通过 生物 过 程 被 制造 ， 其 中 一 种 生物 来 源 的 试剂 ， 例 如 微生物 本 身 或 
一 个 由 微生物 产生 的 酶 ， 将 纤维 素 从 它 的 原始 尺寸 水 解 至 纳米 尺寸 。 


5.2 NCC 的 生物 生产 


生产 NCC 的 生物 过 程 涉 及 使 用 一 种 生物 试剂 以 生成 NCC。 微 生物 水 解 纤 维 
素 的 主要 原因 是 利用 它 作 为 生长 所 需 的 碳 / 能 量 的 一 个 来 源 。 重 点 是 控制 微生物 
的 生长 ， 使 得 反应 能 够 在 纳米 尺寸 的 纤维 素 形 成 时 被 停止 。 
5.2.1 纤维 素 的 微生物 水 解 

微生物 分 泌 被 称 为 纤维 素 酶 的 一 组 酶 ， 用 于 将 纤维 素 水 解 成 为 其 最 终 产 物 葡 
萄 糖 ， 葡 菊 糖 可 以 被 作为 能 量 来 源 用 于 微生物 的 生长 和 代谢 。 细 菌 和 真菌 是 分 泌 
纤维 素 酶 的 主要 微生物 群体 ， 因 为 它们 不 能 直接 利用 不 溶性 的 纤维 素 颗 粒 ， 好 和 氧 
真菌 在 细胞 外 分 泌 纤 维 素 酶 ， 厌 氧 细 菌 产生 的 纤维 素 酶 附着 在 它们 的 外 表面 ， 以 
Ge TE ZK fgg! monio 

在 各 种 微生物 中 ， 真 菌 是 产生 纤维 素 分 解 酶 一 一 纤维 素 酶 的 最 有 效 来 源 。 丝 
KEL a ERARE [Trichoderma reesei， 红 褐 肉 座 菌 (Hypocrea jecorina) 的 无 性 
型 ] 是 细胞 外 纤维 素 酶 的 最 有 效 的 生产 者 之 一 。 纤 维 素 酶 被 作为 多 组 分 酶 系统 
生产 出 来 ， 通 常 包 含 三 个 组 分 ， 在 纤维 素 的 水 解 中 协同 作用 ， 即 内 切 葡 聚 糖 酶 
(EC 3. 2. 1.4) 、 纤 维 二 糖水 解 酶 (CBH) (EC3.2.1.91) 和 纤维 二 糖 酶 〈(B- 葡 
WRATH, EC 3. 2. 1.91) 。 里 氏 木 霉 的 细胞 外 纤维 素 分 解 系统 包括 60% ~ 80% 的 
CBH, 2096 ~36% 的 内 切 葡 聚 糖 酶 和 19 的 B- 葡 糖 背 酶 。 前 两 种 组 分 直接 作用 在 
纤维 素 上 ， 产 生 窒 糖 作 为 反应 产物 ， 即 纤维 二 糖 、 纤 维 三 糖 和 纤维 四 糖 。 纤 维 二 
糖 酶 进一步 对 寒 糖 进行 水 解 .“™** 20011 
5.2.2 通过 控制 纤维 素 的 微生物 水 解 生 产 NCC 

一 个 用 于 合成 纳米 纤维 素 的 微生物 过 程 先前 被 进行 了 介绍 ， 其 中 通过 使 用 丝 
状 真菌 里 氏 木 霉 进 行 受 控 水 解 ，NCC 被 从 微 晶 纤维 素 (MCC) 合成 得 
到 sw al。 在 这 个 过 程 中 ， 原 料 ( 棉 纤维 ) 首先 被 转化 成 MCC。 该 MCC 
被 进一步 进行 微生物 水 解 ， 产生 NCC。 对 于 NCC 的 生产 ， 真 菌 里 氏 木 霉 (ATCC 
13631) 的 24h 接种 物 被 通过 在 马 铃 暮 葡萄 糖 肉 汤 中 接种 抱 子 悬 液 ( 约 3 x 10° 18 
F/mL) 制备 得 到 。 优 化 的 接种 浓度 被 加 入 到 含有 唯一 碳 源 MCC 的 Mandel 培养 
基 中 ,并 在 25% ，150r/min 的 晃动 条 件 下 进行 温 育 。 

不 像 其 他 真菌 那样 也 能 够 降解 纤维 素 生物 质 ， 例 如 褐 腐 菌 组 成 性 地 产生 过 和 氧 
化 物 酶 ， 与 纤维 素 酶 组 合 使 用 ,里 氏 木 考 只 产生 降解 纤维 素 的 纤维 素 酶 ， 并 不 会 
TH: it AL Dg | Morin ?51 。 这 使 得 里 氏 木 霉 成 为 生产 NCC 的 一 个 更 好 的 候选 
者 。 此 外 ， 它 还 利用 游离 酶 机 制 降解 纤维 素 ， 其 中 纤维 素 酶 被 分 泌 到 细胞 外 的 培 
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养 基 中 ， 这 些 纤维 素 酶 具有 碳水 化 合 物 结合 结构 域 (CBM) ， 通 过 一 个 柔性 链接 
连接 到 众 化 结构 域 的 一 端 ， 以 多 组 分 酶 系统 混合 物 的 形式 存在 的 纤维 素 酶 利用 组 
分 间 的 协同 作用 降解 高 度 结晶 的 纤维 素 '“…"”' 。 在 细胞 外 产生 纤维 素 酶 会 受到 
许多 外 部 因素 的 影响 ,例如 pH 值 、 温 度 和 底 物 浓度 ， 这 些 因素 可 以 被 操控 ， 从 
而 控制 纤维 素 的 水 解 。 
5.2.3 纳米 纤维 素 生产 的 连续 批 次 工艺 

纤维 素 降解 微生物 的 主要 目标 是 形成 其 生长 所 需 的 最 终 产物 和 葡萄糖。 因此 ， 
在 最 佳 条 件 下 ， 通 过 微生物 水 解 得 到 的 纳米 纤维 素 的 产 率 非常 低 。 所 以 ， 为 了 提 
高 纳米 纤维 素 的 产 率 ， 一 个 策略 是 在 纳米 纤维 素 形 成 时 不 断 地 将 其 除去 。 一 个 用 
于 连续 除去 纳米 纤维 素 及 其 纯化 的 批 次 发 酵 系统 ( 见 图 $.1) 被 开发 出 来 ， 这 是 
一 个 结合 了 具有 流量 控制 阀 的 过 滤 系 统 的 发 酵 饶 组 合 系统 ， 其 工作 原理 是 在 系统 
中 使 用 正 压 原理 移动 液体 。 在 这 个 系统 中 ,来 自 含 有 纤维 素 纳米 晶体 的 发 酵 饶 的 
清 液 被 转移 到 过 滤 系 统 ， 其 中 纤维 素 纳米 晶体 被 截留 在 膜 滞留 物 中 ， 包 含 其 他 可 
溶 介质 组 分 的 滤液 被 返回 到 发 酵 匀 中， 从 而 能 够 不 断 的 在 纤维 素 纳米 晶体 形成 时 
将 其 分 离 ， 防 止 它 们 向 终 产物 葡萄 糖 的 进一步 水 解 。 


P2 
控制 开关 
来 自 UF 单 元 的 滤液 


P1- 在 这 个 位 置 上 ， 从 发 酵 饶 到 UF 


同时 存在 溶液 流 TA 

P2- 在 这 个 位 置 上 ， 不 存在 来 自发 酵 负 adi m 

的 溶液 流 ， 只 有 超过 滤 单 元 被 操作 进 气 插座 
终点 控制 器 


至 气 瓶 
图 5.1 用 于 生产 纳米 纤维 素 的 连续 补 料 批 次 系统 的 示意 图 


5.2.4 通过 微生物 水 解 生产 的 NCC 的 纯化 与 表征 

在 生物 过 程 中 形成 的 纳米 纤维 素 与 许多 其 他 杂质 混在 一 起 ， 例 如 生物 试剂 如 
微生物 、 酶 和 许多 可 溶 的 介质 组 分 。 因 此 ， 对 生物 过 程 产 生 的 NCC 进行 纯化 是 
通过 生物 过 程 生产 NCC B— 38 EGER, TEA a LRN SOS MCC 进行 微 生 
物 水 解 生产 NCC 中 ， 发 酵 后 ， 发 酵 液 被 进行 差 速 离心 ， 从 而 沉降 尺寸 大 于 bpm 
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的 所 有 上 颗粒。 所 得 的 清 液 被 利用 真空 抽 吸 通过 100 kDa 的 超 滤 膜 过 滤 ， 其 中 水 和 
低 分 子 量 的 溶质 通过 膜 ， 而 保留 在 膜 表 面 的 NCC 被 利用 超 纯 水 的 射流 除 
deus OUO o 因此， 结合 超 滤 的 差 速 离心 被 报道 为 纯化 NCC 的 一 个 好 方法 ， 
该 方法 可 以 被 利用 到 任何 通过 生物 路 径 合成 的 其 他 纳米 颗粒 的 纯化 中 。 

如 此 分 离 和 纯化 得 到 的 NCC 随后 被 利用 各 种 技术 进行 表征 ， 例 如 原子 力 显 
微 镜 (AFM) 、 基 于 动态 光 散 射 的 粒度 分 析 、zeta 电位 测量 、 傅 里 叶 变 换 红外 
(FTIR) 分 析 和 聚合 度 测量 。 利 用 一 个 氮 化 硅 悬 臂 探 针 轻 轻 摆动 并 敲 击 样品 表面 
的 敲 击 模式 AFM 非常 适合 在 较 低 的 力 下 对 有 机 材料 如 NCC 进行 测量 。 该 悬臂 在 
共振 频率 下 振荡 ， 样 品 表面 被 扫描 ， 生 成 基于 样品 形 貌 的 图 像 。 图 5. 2 所 示 的 通 
过 微生物 水 解 产生 的 NCC 的 AFM 显 微 图 像 表明 ， 产 生 的 NCC 的 形 貌 是 棒状 的 ， 
也 被 称 为 纤维 素 纳米 晶 须 (CNW)。 
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62.90 nm 


—48.26 nm 


0 um 
2 hm 


Oum 1 hm 
5.2 ”通过 微 晶 纤 维 素 的 微生物 水 解 获得 的 NCC 在 敲 击 模式 下 的 AFM 图 像 
该 悬浮 液 中 CNW 的 粒 径 分 布 和 zeta 电势 被 利用 基于 动态 光 散 射 原理 的 粒 径 
分 析 仪 测 得 ( 见 图 5.3)。 一 个 双 峰 分 布 被 获得 ， 尺 寸 为 100nm + 30nm 的 NCC 
主导 ,同时 观察 到 了 尺寸 为 620nm +90nm 的 NCC。 通 过 酸 水 解 制备 的 NCC 的 平 
均 zeta 电势 为 - 69.7mV， 通 过 微生物 酶 水 解 制 备 的 NCC. 的 平均 zeta 电势 为 
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-14. 6mV。 通 过 酸 水 解 制备 的 CNW 表面 上 的 较 高 的 负电 势 可 能 归 因 于 其 表面 上 
附着 的 硫酸 基 团 。 微 生物 制备 的 CNW 的 zeta 电势 非常 接近 文献 中 给 出 的 原始 的 
和 酶 处 理 的 棉花 的 zeta rd Pontem 2005) 图 5.4 显示 了 CNW 和 原始 棉花 纤 
维 素 的 FTIR 光谱。 两 个 光谱 中 的 峰 匹 配 得 很 好 ， 没 有 观察 到 显著 的 差异 ， 说 明 
产生 的 NCC 没有 发 生化 学 改 性 。 
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图 $.3 纯化 后 NCC 的 粒 径 分 布 
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5.4 (a) 通过 微生物 水 解 制备 的 NCC 和 (b) 从 棉花 衍生 的 纤维 素 的 FTIR 光谱 
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5.2.5 通过 纤维 素 的 酶 水 解 生 产 NCC 

有 很 多 种 方法 可 以 用 于 生产 纳米 形式 的 纤维 素 ， 大 致 可 以 分 为 机 械 的 、 化 学 
的 和 生物 的 。 其 中 ， 必 须 是 自 上 而 下 进行 的 机 械 方法 尽管 有 着 更 好 的 产 率 ， 却 是 
非常 昂贵 且 能 量 密集 型 的 。 涉 及 使 用 细菌 和 真菌 培养 的 生物 方法 [1 非 
常 耗 时 。 更 可 行 的 路 径 是 通过 酸 、 碱 和 氧化 试剂 进行 的 产生 纤维 素 纳米 颗粒 的 纤 
维 素 的 化 学 水 解 。 然 而 ， 使 用 这 些 路 径 有 着 一 些 关键 的 缺点 ， 例 如 腐蚀 性 、 纤 维 
素 的 表面 改 性 ， 以 及 环境 不 兼容 性 。 基 于 酶 的 纤维 素 水 解 是 一 种 生产 纳米 纤维 素 
的 潜在 的 有 效 方法 。 这 样 的 过 程 将 产生 可 和 忽略 的 流出 物 ， 适 合用 于 在 较 低能 源 成 
本 的 情况 下 生产 纳米 纤维 素 。 

有 几 种 酶 可 作为 纤维 素材 料 改 性 的 天 然 催 化 剂 。 如 今 ， 有 一 些 使 用 酶 的 商业 
制剂 可 以 用 于 棉 织物 的 生物 石 磨 和 生物 整理 。 纤 维 素 酶 是 这 类 酶 中 的 一 个 典型 例 
子 ， 可 以 对 纤维 素 中 的 糖 背 键 进 行 特定 地 水 解 。 它 们 能 够 作用 在 高 分 子 纤 维 素 链 
E, 在 受 控 条 件 下 将 它 降解 到 纳米 尺度 的 尺寸 。 纤 维 素 酶 是 包含 至 少 三 类 酶 的 多 
组 分 酶 系统 ， 这 些 酶 共同 作用 以 降解 纤维 素材 料 。 内 切 -1 ，4-B-d- 葡 聚 糖 酶 (EC 
3.2.1.4) 水 解 纤维 素 链 内 部 的 B-1, 4-H RE ( 见 图 5.5), 很 可 能 主要 作用 于 
纤维 素 的 非 晶 或 无 序 区 域 。 外 切 -1，4-B-d- 葡 聚 糖 酶 ， 也 被 称 为 CBH (EC 
3. 2. 1.91) ， 将 纤维 二 糖 单元 从 纤维 素 链 的 末端 切割 掉 。 向 最 终 产物 的 水 解 由 1， 
4-B-d- 葡 糖苷 酶 (BG, EC3.2.1.21) SERIAN etal 2008] ， 它 将 纤维 二 糖水 解 成 
为 葡萄 糖 ， 并 从 各 种 可 溶 的 纤维 寡 糖 上 切割 掉 葡 萄 糖 单 元 。 在 纤维 素 的 酶 水 解 过 
程 中 ，BG 的 活性 经 常 被 发 现 是 酶 混合 物 中 的 限 速 组 分 。 每 个 组 分 包含 一 个 作用 
在 底 物 上 的 催化 或 活性 位 点 ， 并 进行 水 解 反应 ( 见 图 5.5)。 除 了 活性 位 点 ， 还 
包括 一 个 CBM， 帮 助 酶 将 自身 附着 到 底 物 表面 。 

纤维 素 聚 合 物 的 长 链 是 在 三 个 酶 组 分 的 共同 作用 下 解 聚 的 。 其 水 解 速度 取决 
于 许多 因素 ， 例 如 温度 、 介 质 的 pH 值 、 酶 的 浓度 和 底 物 的 浓度 。 现 有 文献 的 研 
究 表明 ， 纤 维 素 酶 活性 ( 酸 纤 维 素 酶 ) 在 45 ~50%C 的 温度 范围 内 ，pH 值 保持 在 
4.8 时 最 高 。 通 常 ， 底 物 浓 度 大 大 过 量 ， 以 减少 酶 在 底 物 表面 的 非 生产 性 结 
Fy Omen ai。 此 外 ， 因 为 最 大 程度 地 利用 了 反应 物 ， 反 应 的 初始 速率 是 最 快 
Bayi teers 221。 在 此 期 间 ， 纤 维 素 分 子 发 生 迅 速 的 水 解 。 水 解 的 程度 取决 于 允许 
底 物 和 酶 发 生 相互 作用 的 反应 时 间 。 收 获 纳米 纤维 素 的 目标 可 以 通过 扰乱 水 解 过 
程 来 实现 。 这 可 以 通过 将 酶 从 部 分 水 解 的 底 物 上 脱 开 (通过 变性 ) ， 或 将 部 分 水 
解 的 纤维 素 分 离 (通过 超 滤 ) 来 实现 。 以 这 种 方式 ， 纤 维 素 纳米 颗粒 可 以 通过 
分 离 获得 ， 该 过 程 可 以 在 未 水 解 的 纤维 素材 料 上 重复 进行 ， 以 提高 产 率 。 

利用 纤维 素 底 物 的 酶 水 解 产 生 纳米 纤维 素 是 一 个 非常 独特 的 方法 。 有 大 量 的 
文献 侧重 于 利用 酶 水 解 从 纤维 素材 料 生 产生 物 燃 料 ， 少 数 报道 还 提 到 在 利用 其 他 
试剂 处 理 之 前 ， 利 用 酶 混合 物 作 预 处 理 。 制 备 直 径 约 为 50nm 的 纳米 纤维 素 的 最 
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初 报告 中 的 一 个 oo 是 利用 纤维 素 酶 水 解 MCC。 用 于 产生 纳米 纤 
维 素 的 酶 水 解 路 径 并 不 是 常规 方法 ， 其 困难 在 于 保持 适当 的 水 解 条 件 ， 并 定期 地 
在 纳米 纤维 素 进 一 步 水 解 成 可 溶性 糖 之 前 将 其 收获 。 除 了 酶 的 较 高 成 本 和 低产 
率 ， 其 他 障碍 例如 变性 和 抑制 引起 的 酶 失 活 导致 不 均匀 的 水 解 。 这 导致 纳米 纤维 
素 较 广 范围 的 太 二 分布 ， 限 制 了 其 在 特殊 领域 的 应 用 。 尽 管 有 着 这 些 缺 点 ， 该 方 
法 仍然 受到 关注 ， 主 要 是 因为 较 少 的 能 量 和 资本 投入 ， 及 其 最 显著 的 生态 友好 的 
特性 。 

因此 ， 酶 可 以 被 很 方便 地 应 用 于 纳米 纤维 素 的 生物 合成 。 在 对 操作 条 件 进行 
进一步 的 优化 之 后 ， 该 工艺 可 以 被 扩大 规模 ， 用 于 纳米 纤维 素 的 工业 规模 生产 。 
通过 回收 用 过 的 酶 ， 该 工艺 可 以 更 有 效率 。 提 高 的 产量 、 较 低 的 操作 成 本 ， 及 其 
生态 友好 的 特性 ， 使 得 该 工艺 可 能 成 为 生产 纳米 纤维 素 的 选用 工艺 。 


5.3 纳米 纤维 素 在 农业 和 林业 产品 行业 中 的 应 用 


纤维 素 是 一 类 有 趣 的 可 持续 天 然 聚 合 物 原 材料 中 的 一 个 代表 性 材料 ， 这 些 材 
料 的 特点 是 具有 诸如 亲 水 性 和 生物 可 降解 性 等 有 用 的 属性 ， 且 非常 适合 进行 表面 
的 化 学 改 性 。 纤 维 素 的 纳米 形式 ， 这 里 称 为 NCC/ 纳 米 纤 维 素 ， 结 合 了 纤维 素 的 
性 质 和 纳米 级 材料 表现 出 的 令 人 振奋 的 性 能 ， 例 如 提高 的 机 械 强 度 和 大 的 表面 
8. NCC 作为 材料 可 以 应 用 于 广泛 的 领域 ， 下 面 讨论 纳米 纤维 素 的 一 些 应 用 。 
5.3.1 纸 和 纸板 中 的 纳米 纤维 素 

纳米 纤维 素 在 纸 和 纸板 制造 领域 的 潜力 是 当前 正在 被 研究 的 一 个 较 广 的 应 用 
领域 。 在 纸 中 掺 入 纳米 纤维 素 能 够 提高 纤维 -纤维 粘 接 强度 ， 在 纸 材 料 上 有 着 较 
强 的 增强 效果 。 据 报道 ,来 自 木 材 的 纤维 素 能 够 赋予 纸 非 常 高 的 韧性 。 具 有 不 同 
孔隙 率 的 纸 被 从 具有 不 同 摩尔 质量 的 NCC 制 得 。 尽 管 有 着 28% 的 孔隙 率 ， 得 到 
的 最 坚 起 的 纸 的 杨 氏 模 量 为 13. 2 CPa， 拉 伸 强 度 为 214 MPa， 这 比 传统 的 微 纤维 
类 纸张 要 高 很 多 。 作 者 还 报道 ， 拉 伸 强 度 、 万 性 和 断裂 应 变 与 纳米 纤维 素 的 平均 
摩尔 质量 相关 ! Marielle et al. 2008 ] o 

众所周知 ， 报 纸 较 强 的 发 生 纸 毛 脱落 和 粉尘 的 倾向 性 将 无 疑 导致 胶印 中 更 高 
频率 的 生产 中 断 。 这 种 停止 与 生产 损失 、 对 健康 的 危害 以 及 橡皮 布 清洁 的 高 成 本 
相关 联 。 工 艺 如 对 热机 械 纸浆 的 表面 和 内 部 处 理 是 为 了 加 强 纸 的 表面 强度 ， 从 而 
减少 印 制 中 的 纸 毛 脱落 和 粉尘 。 据 报道 ， 利 用 淀粉 连同 纳米 形式 的 原 纤 化 纤维 素 
对 报纸 进行 表面 处 理 显 著 地 减少 了 报纸 的 纸 毛 脱落 属性 etal 20101 
5.3.2 薄膜 和 涂 层 中 的 应 用 

纳米 原 纤 化 纤维 素 通常 结合 了 大 量 的 水 ， 并 与 含量 只 有 百 分 之 几 的 干 物质 形 
成 凝 胶 。 这 一 特性 曾经 是 工业 规模 生产 的 瓶颈 。 在 大 多 数 情况 下 ， 原 纤纤 维 素 是 
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通过 加 压 过 滤 制 造 得 到 的 ， 而 材料 的 凝 胶 状 性 质 使 这 一 路 径 变 得 困难 。 此 外 ， 用 
于 过 滤 的 线 和 膜 可 能 在 薄膜 上 留 下 所 谓 的 记号 ， 这 对 于 表面 的 均匀 度 有 着 负面 的 
影响 。 因 此 ,分 兰 的 VTT 技术 研究 中 心 和 阿尔 托 大 学 开发 了 一 种 方法 ， 其 中 薄 
膜 是 通过 在 塑料 薄膜 上 均匀 地 涂 布 纳米 纤维 素 制 得 ， 使 得 塑料 表面 上 的 扩展 和 粘 
着 可 以 被 控制 。 利 用 一 系列 已 有 的 技术 ,该 薄膜 被 以 受 控 的 方式 干燥 。 因 为 扩 
展 、 粘 着 和 干燥 控制 方面 的 功效 ， 该 薄膜 不 收缩 ， 且 完全 均匀 。 使 用 的 纤维 素材 
料 的 原 纤 化 程度 越 高 ， 从 它 制 得 的 薄膜 的 透明 度 越 高 。 具 有 凑 甲 基 纤 维 素 基 质 的 
高 度 透 明 的 纤维 素 薄 膜 也 被 报道 ， 其 中 纳米 纤维 素 通 过 均 质 法 制备 ， 渐 进 的 均 质 
化 步骤 最 高 可 以 将 薄膜 的 透明 度 和 力学 性 能 提高 两 倍 ' 光 “"”* ”1]。 从 大 气 中 捕获 
二 氧化 碳 ， 也 被 称 为 空气 捕获 ， 能 够 与 地 质 构造 中 的 二 氧化 碳 封 存 相 耦合 ， 以 减 
少 大 气 中 的 二 氧化 碳 含量 ， 或 利用 可 再 生 能 源 转换 成 C0,- 中 性 液态 烃 燃 料 。 被 
利用 胺 基 进 行 官能 化 处 理 的 纳米 纤维 素 被 作为 吸附 剂 用 于 从 空气 中 捕 
获 CO, [Christoph et al. 200] 。 

5.3.3 阻隔 膜 中 的 应 用 

阻隔 膜 是 纳米 纤维 素 可 以 被 用 作 复 合 材料 制备 中 的 填充 剂 的 一 个 潜在 领域 。 
Dogan 和 McHugh 7?" 描述 了 能 够 作为 食物 本 身 的 保护 层 的 可 食用 膜 的 制备 。 拔 
甲 基 纤 维 素 复合 材料 中 的 原 纤 化 纤维 素 也 被 用 于 赋予 复合 膜 氧 气 和 油 阻 隔 
性 能 Christian et al. 2010 ] F 
5.3.4 食品 包装 中 的 应 用 

纤维 素 纤维 作为 纸 和 纸板 ,传统 上 被 用 于 范围 广泛 的 食品 类 的 包装 ， 例 如 干 
的 食品 、 冷 冻 或 液体 食品 和 饮料 ， 其 至 是 新 鲜 的 食物 “™*”] 。 因 此 ， 纳 米 纤维 
素 可 以 被 作为 添加 剂 用 于 生物 聚合 物 制备 的 包装 薄膜 ， 以 提高 其 机 械 强度 ， 并 降 
低 其 透 氧 性 。 尽 管 化 学 改 性 的 生物 聚合 物 已 经 被 用 在 包装 中 ， 例 如 纤维 素 衍 生物 
或 热塑性 淀粉 ， 可 再 生 的 生物 聚合 物 目 前 是 研究 热点 ， 因 为 它们 有 可 能 取代 传统 
的 通常 用 于 食品 包装 的 石油 衍生 的 聚合 物 “ ”1 。 其 中 一 个 例子 是 ， 淀 粉 基 
薄膜 的 应 用 受到 其 高 度 亲 水 性 和 较 差 的 力学 性 能 的 限制 。 据 报道 ， 这 个 问题 被 通 
过 形成 热塑性 演 粉 与 纳米 纤维 素 的 一 个 纳米 复合 材料 而 得 到 了 解决 。 将 原 纤 化 纳 
米 纤维 素 摊 入 到 淀粉 基质 中 改善 机 械 强 度 高 达 46% ， 同 时 还 提高 了 淀粉 基质 的 
IKZ Ag zl dekar and Mhaske 2012 ] 

从 Whatman PERPARA 2, 2, 6, 6-PUHISEMR MES AH HÆ (TEMPO) 氧化 
纤维 素 被 作为 聚 乙烯 醇 (PVA) 基质 中 的 阻隔 膜 的 使 用 被 进行 了 调 
查 Peur al al。 纳 米 纤 维 素 的 挫 人 降低 了 膜 的 水 蒸气 透 过 率 (WVTR) 。 然 而 ， 
该 文 作者 在 将 少量 的 聚 丙 烯 酸 (PAA) 和 纳米 纤维 素 与 PVA 基质 混合 制备 纳米 
复合 材料 时 ， 获 得 了 更 有 趣 的 结果 。 这 些 结果 可 以 归 因 为 与 PAA 的 交 联 降低 了 
复合 材料 中 羟基 的 数量 ， 从 而 降低 了 其 亲 水 性 。 将 纤维 素 纳米 品 体 掺 入 到 复合 材 
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料 中 ， 通 过 为 渗透 的 水 分 创造 了 更 为 曲折 的 路 径 而 提供 了 物理 屏障 。 总 的 来 说 ， 
可 以 看 到 ， 将 纤维 素 晶 体 和 PAA 混合 加 入 改善 了 膜 的 阻隔 性 能 。 

在 另 一 项 研究 中 ,来 自 软 木 的 纳米 纤维 素 晶 须 对 于 木 聚 糖 /山梨 糖 醇 薄 膜 的 
水 蒸气 阻隔 性 质 的 影响 被 报道 9Ree291。 该 纳米 复合 材料 通过 在 木 聚 糖 
/山梨 糖 醇 基 质 中 填充 不 同 量 的 唱 须 制 得 。 纤 维 素 唱 须 的 挨 入 降低 了 木 聚 糖 / 山 梨 
糖 醇 复合 材料 的 WVTR。 据 观察 ，10 w% 的 纳米 纤维 素 将 复合 材料 的 WVTR 从 
304 gh mm- (不 含 任 何 填料 的 对 照样 品 的 值 ) 降低 至 174 g h m ^, HERIR 
道 ， 唱 须 的 高 结晶 度 以 及 受 控 于 渗流 机 理 的 刚性 氨 键 网 络 是 薄膜 阻隔 性 能 改善 的 
原因 ， 从 而 降低 了 最 终 纳米 复合 材料 的 WVTR。 


5.4 小 结 


纳米 纤维 素 是 一 类 有 趣 的 可 持续 生物 聚合 物 ， 它 在 农业 和 林业 产品 行业 中 有 
着 潜在 的 应 用 。 尽 管 合成 纳米 纤维 素 的 生物 方法 为 NCC. 的 合成 提供 了 新 的 环保 
型 方法 ， 该 路 径 的 主要 瓶颈 是 纳米 纤维 素 相 对 商业 上 确立 的 化 学 机 械 工艺 的 较 低 
产 率 。 当 以 较 低 能 耗 生产 纳米 纤维 素 ， 并 将 纳米 纤维 素 用 于 高 价值 的 产品 之 中 
时 ， 通 过 生物 路 径 得 到 的 NCC 的 低产 率 能 够 得 到 补偿 。 此 外 ，NCC 的 产 率 可 以 
通过 使 用 一 个 连续 的 生产 系统 得 到 改善 。 总 体 而 言 ， 用 于 NCC 生产 的 生物 路 径 
在 多 元 化 领域 的 商业 开发 中 显现 出 很 多 的 应 用 前 景 。 
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第 6 章 纳米 技术 在 航天 领域 的 应 用 


Leonard L. Yowell 和 Padraig G. Moloney 


6.1 简介 


在 过 去 的 15 年 中 ,通过 在 纳米 尺度 上 对 材料 进行 设计 和 操纵 而 取得 的 技术 
进展 上 的 承诺 在 大 众 媒体 中 给 人 们 带 来 了 极 大 的 振奋 ， 并 导致 政府 、 私 人 和 企业 
的 研发 (R&D) 花费 上 的 稳步 增长 。 材 料 性 能 上 的 显著 提高 ， 包 括 高 强度 轻 质 
的 结构 、 提 高 的 导电 和 半导体 性 质 ， 以 及 热 传 输 性 能 上 的 极限 ， 首 次 引起 了 对 来 
自 材料 研究 上 的 进展 最 为 敏感 的 经 济 部 门 的 兴趣 。 航 天 团体 一 一 连同 其 他 高 性 能 
需求 部 门 ， 例 如 可 再 生 能 源 、 医 药 和 高 端 运动 设备 一 一 依然 处 在 将 纳米 技术 在 其 
产品 中 进行 实验 和 成 功 应 用 的 早期 。 

在 本 音 ， 将 对 纳米 材料 在 军用 、 民 用 和 商业 部 门 中 的 飞机 和 航天 融 中 的 当前 
和 近期 使 用 进行 调查 ;将 介绍 多 个 系统 的 当前 状态 一 一 结构 、 航 天 电子 、 动 力 、 
能 源 存 储 、 推 进 、 生 命 支持 和 热管 理 ; 将 利用 与 学 术 界 、 政 府 研 究 人 员 和 项 目 管 
理 人 员 ， 以 及 行业 代表 的 采访 和 个 人 沟通 ， 对 科学 和 贸易 文献 的 调研 进行 补充 ; 
将 对 纳米 技术 在 航空 航天 部 门 中 的 使 能 应 用 的 研究 、 开 发 和 部 署 中 存在 的 最 为 突 
出 的 挑战 进行 总 结 。 


6.2 HEN 


纳米 材料 在 提高 传感器 的 保 真 度 的 同时 ， 能 够 同时 降低 重量 和 功 耗 要 求 。 许 
多 研究 已 经 表明 了 碳 纳米 管 (CNT) 针对 这 一 目标 的 适用 性 。 一 些 这 样 的 工作 利 
用 了 机 械 变 形 时 纳米 管 的 电阻 率 的 变化 "”。 这 些 类 型 的 传感器 提供 了 传统 应 变 
传 感 需 中 不 曾 找到 的 优势 ， 例 如 被 峙 入 在 结构 中 ， 并 在 数量 大 得 多 的 点 上 提供 各 
向 同性 的 数据 。 当 与 聚合 物 以 复合 材料 的 形式 结合 时 ， 一 个 明确 的 应 用 是 作为 低 
重量 、 低 功率 的 结构 健康 监测 器  。 除 了 应 变 ， 针 对 压力 的 高 度 适用 性 也 被 发 
现 ' 49) 。 电 性 质 上 的 变化 还 可 以 被 用 于 感应 液体 和 气体 的 流动 ， 对 航空 航天 应 
用 有 着 巨大 的 潜力 “ ”i 。 利 用 纳米 管 的 温度 传 感 咒 也 被 进行 了 研究 ”] 。 一 些 采 
取 了 利用 拉 曼 D 带 随 着 温度 变化 发 生 位 移 的 方法 ”“ ， 另 一 些 则 集中 在 电 人 性 
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HEED, 

研究 层面 上 的 CNT 传感器 已 经 在 实验 室 设 置 下 取得 了 不 俗 的 成 果 ， 包 括 对 
A77. ARCU NL AUR 1 的 十 亿 分 率 的 灵敏 度 。 这 些 传感器 的 最 常见 的 方法 
是 通过 场 效应 晶体 管 i” “1 。 在 文献 中 ， 使 用 CNT 传感器 的 最 常见 的 目标 分 析 物 
似乎 是 氨 (NH; ) 、 一 氧化 所 (NO) 、 二 氧化 氮 (NO,) MA (Hu), HAWK 
多 数 集中 在 水 节气 、 一 氧化 碳 (CO) 、 挥 发 性 有 机 物 ， 以 及 更 有 针对 性 的 化 学 物 
质 ， 例 如 神经 毒气 模拟 物 甲 基 腾 酸 二 甲 酯 。 

美国 国家 航空 航天 局 艾 姆 斯 研究 中 心 (NASA. Ames Research Center) 是 CNT 
面向 传 感 技术 的 早期 应 用 者 ， 将 小 的 化 学 传感器 应 用 在 多 种 太空 和 地 球 上 ' |。 
该 平台 是 一 个 32 通道 传感器 忆 片 (lcm x lcm) ， 具 有 不 同 的 纳米 结构 材料 被 用 
于 化 学 传 感 〈 见 图 6. 1) NASA Ames 的 化 学 传感器 模块 被 作为 海军 卫星 (Mid- 
star-1 ) 的 一 个 二 级 有 效 载 集 进行 了 飞行 ， 在 2007 年 3 月 9 日 通过 一 个 Atlas V 
火箭 被 发 射 。 该 传感器 数据 被 下 载 了 60 天 。 随 后， 纳米 传 感 右 技术 在 2009 年 1 
月 被 集成 到 国际 空间 站 上 的 JPL“ 电 子 鼻 ” ， 用 于 监测 乘员 舱 中 的 空气 质量 ， 尤 
FE AME?! 。 该 传感器 在 太空 中 工作 良好 ， 帮 助 展 示 了 该 技术 在 太空 环境 中 的 
可 行 性 。 作 为 NASA Ames 在 地 球 上 的 国土 安全 和 消防 部 门 应 用 的 结果 ， 该 技术 
的 成 熟 已 经 达到 了 6 级 的 技术 就 绪 水 平 (TRL) 。 在 太空 中 ， 该 Ames fe Beit B TE 
用 于 防火 安全 ， 以 及 各 种 类 型 的 有 害 泄露 检测 应 用 (Meyyappan M 与 作者 的 对 
话 ，2011)。 


图 6.1 a) 2007 年 3 月 9 日 ，NASA Ames 化 学 传感器 模块 被 作为 一 个 海军 卫星 (Midstar-1) 
的 二 级 有 效 载荷 通过 Atlas V 发 射 ; b) 一 个 具有 用 于 化 学 传 感 的 不 同 纳米 结构 材料 的 32 
通道 传感器 芯片 (lem x lem); e) 该 纳米 传感器 模块 (5in x Sin x 1. Sin) 

(lin =0. 0254m) 含有 一 个 32 传感器 芯片 、 一 个 数据 采集 板 、 采 样 系统 和 一 个 含有 
20 x10~° NO, 的 N fif CE (图 片 来 自 NASA Ames 研究 中 心 的 纳米 技术 中 心 ) 


CNT 到 传 感 顺 的 应 用 特别 容易 受到 原料 在 质量 控制 上 的 缺乏 的 影响 ， 纳 米 
管 在 手 性 、 长 度 和 直径 上 的 易 变 性 影响 着 其 性 能 。CNT 行业 的 不 断 成 熟 持续 改 
善 着 该 领域 的 存活 能 力 。 利 用 纳米 管 检测 NO 的 传感器 已 经 被 成 功 地 实现 了 商业 


第 6 章 纳米 技术 在 航天 领域 的 应 用 8] 


化 。Fam 等 人 '”! 指 出， 授予 CNT 传感器 阵列 的 专利 数量 在 近年 来 大 大 提升 ， 并 
推测 絮 件 制造 、 纳 米 管 一 致 性 和 对 运作 原理 的 理解 等 方面 的 挑战 正在 被 解决 。 他 
们 还 指出 ，CNT 向 行业 标准 CMOS 电路 的 成 功 集成 对 于 制造 商业 融 件 来 说 影响 
EREL, REE CNT 受到 的 关注 要 少 ， 其 他 材料 的 纳米 线 已 经 作为 气 
体 传感器 受到 了 一 些 关 注 。 利 用 In,0;、 人 蚀刻 硅 和 Sn0, 的 线 测试 各 种 气体 只 是 少 
BR IL, 

作为 薄膜 或 复合 材料 应 用 的 导电 聚合 物 已 经 被 作为 挥发 性 气体 的 传感器 进行 
了 研究 。 例 子 包 括 使 用 聚 葵 胺 -Sa0,/ TiO, FUER Z SEWED AK IZ GAB HEAT AY CO 
和 NO0, 传 感 ， 以 及 对 肘 具 有 高 度 灵敏 性 的 聚 唆 吟 和 聚 葵 胺 的 利用 。 尽 管 与 生物 传 
感应 用 的 相关 性 更 大 ，Rajesh 等 人 审查 了 导电 聚合 物 面 向 纳米 复合 材料 的 应 
用 ' “i。 其 中 的 总 结 在 众多 重要 数据 中 对 分 析 物 、 直 径 / 尺 寸 、 检 出 限 和 电压 进 
行 了 强调 。 

纳米 光子 学 是 针对 传感器 的 一 个 有 着 重要 前 景 的 领域 ， 对 接近 或 超过 衍射 极 
限 的 光学 现象 进行 利用 。 虽 然 其 发 展 还 处 在 相对 初级 阶段 ， 利 用 量子 线 和 量子 
点 、 光 子 晶体 (PhC) 和 全 息 光 学 元 件 制造 纳米 级 器 件 在 过 去 的 十 年 中 取得 了 快 
XE CU 。 模 拟 研究 显示 出 将 PhC 与 复合 材料 集成 的 可 行 性 ， 这 是 通过 利用 尺 
寸 上 的 较 小 变化 激发 出 的 PhC 在 光学 性 质 上 的 较 大 改变 完成 的 .”: FF 
与 光波 导 阵 列 的 组 合 ， 纳 米 级 的 机 械 力 被 探测 到 ， 为 灵敏 度 提供 了 一 个 新 的 水 
平 '” 。 通 过 对 生物 物质 的 介 电 性 能 的 直接 感知 ， 对 其 进行 的 “无 标记 检测 ”可 
能 使 新 一 类 与 微型 飞行 器 相关 的 低 重 量 、 低 功 耗 传感器 成 为 现实 ”1 。 

在 过 去 的 十 年 间 ， 光 纤 数 据 电 绕 在 航空 航天 平台 上 的 使 用 有 所 增长 ， 与 这 些 
平台 上 越 来 越 多 的 数据 使 用 和 产生 相 结合 ， 对 于 光学 集成 电路 的 需求 也 有 所 提 
升 。 作 为 一 个 领域 ， 纳 米 光 子 学 已 经 增强 和 产生 了 例如 光学 开关 、 多 路 复 用 顺 、 
激光 二 极 管 和 传感器 的 光学 集成 电路 ， 降 低 了 重量 ， 并 改善 了 性 能 “1 。 纳 米 研 
究 继 续 降低 着 这 样 的 系统 的 尺寸 、 重 量 和 功率 要 求 ， 并 产生 新 的 器 件 ， 例 如 微 点 
激光 ， 其 面向 航天 的 应 用 还 尚未 被 开发 。 


6.3 电磁 干扰 /静电 放电 


6.3.1 深 空 探 测 飞 船上 的 纳米 材料 

CNT 被 用 在 Juno ( 朱 诺 号 ) 航天 需 的 几 个 部 件 上 ， 由 Lockheed Martin 公司 
为 NASA 构建 。 朱 诺 号 的 使 命 是 使 用 一 个 传感器 阵列 对 木星 的 环境 进行 探索 ， 于 
2011 年 8 月 5 日 被 发 射 ( 见 图 6.2)， 这 个 将 CNT 用 于 真实 的 航天 器 的 例子 是 将 
纳米 材料 成 功 应 用 于 航天 领域 的 最 新 案例 '“”] 。Nanocomp Technologies 公司 是 
EMSHIELD 的 主要 开发 者 ， 该 产品 由 纳米 管 的 片 材 制 得 ， 适 用 于 静电 放电 保护 。 
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因为 朱 诺 号 航天 融 的 复合 材料 会 通过 高 辐射 区 域 ,需要 进行 电磁 防护 。 有 趣 的 
是 ,纳米 管 的 高 导电 性 加 上 轻 质 特征 并 不 是 使 CNT 优 于 其 他 解决 方案 的 原因 。 
传统 的 解决 方案 将 是 施加 到 航天 器 上 需要 保护 区 域 的 一 层 铝 膜 。 被 选用 的 CNT 
片 材 具有 的 优势 是 能 够 以 集成 的 方式 施加 到 复合 材料 部 件 本 身上 。 


Ni 


图 6.2 a) 2011 年 3 月 13 H, NASA 的 朱 诺 号 航天 器 在 太空 环境 模拟 测试 后 ,被 从 一 个 

热 真空 室 中 提出 (照片 由 NASA/JPL-Caltech/Lockheed Martin 提供 ) ; b) 朱 诺 号 航天 器 

被 封闭 在 Atlas V 火箭 顶部 的 有 效 载荷 整流 日内 ， 于 2011 年 8 月 5 日 开始 了 其 飞 向 
木星 的 旅行 (图 片 由 NASAZBill Ingalls 提供 ) 


尽管 纳米 材料 的 电 性 能 是 不 错 的 ， 值 得 指出 的 是 ， 选 择 材料 的 核心 因素 来 目 
制造 和 加 工 上 的 优势 。 相 对 于 传统 的 金属 系统 ， 纳 米 材料 更 容易 通过 共 固 化 集成 
到 最 终 的 复合 材料 之 中 。 可 以 认为 这 是 一 个 正面 的 值得 关注 的 结果 ， 很 可 能 是 纳 
米 材 料 应 用 于 航空 航天 领域 的 趋势 。Lockheed Martin 公司 是 朱 诺 号 任务 的 主要 承 
包 商 和 集成 商 ， 主 要 负责 使 这 些 材料 获得 应 用 于 航天 的 资格 ， 并 将 纳米 材料 带 到 
更 高 的 TRL。Lockheed Martin 公司 内 部 为 朱 诺 号 的 各 种 部 件 开发 了 CNT 注入 纤 
维 ， 主 要 用 于 轮廓 支架 或 支撑 ， 防 止 热 屏蔽 与 三 个 太阳 能 阵列 支持 机 制 发 生 干 
扰 。 该 材料 还 通过 提供 一 个 放电 路 径 提 供 多 功能 性 的 额外 好 处 '*i。 纳 米 材料 在 
朱 诺 号 的 关键 部 件 中 的 使 用 标志 着 纳米 技术 在 NASA 的 首 个 高 TRL 或 任务 条 件 
上 的 应 用 。 


64 航天 电子 学 /电子 学 


6.4.1 面向 太空 飞行 的 纳米 材料 基 存 储 器 
对 于 航天 器 来 说 ， 太 空 的 茄 刻 环境 、 极 端 温度 、 辐 射 和 功率 限制 是 利用 当前 
技术 的 航天 电子 学 和 计算 机 系统 的 主要 顾虑 。 随 着 NASA 和 国际 社会 努力 扩大 低 
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地 球 轨道 之 外 的 太空 探索 ， 未 来 的 技术 将 需要 使 这 些 系统 能 够 在 低地 球 轨道 的 相 
对 良好 的 环境 之 外 的 环境 下 存活 。 由 Nantero 公司 开发 的 非 易 失 性 存储 融 就 是 这 
样 一 项 基于 纳米 材料 的 技术 ， 有 望 于 在 近期 应 用 于 航天 。Nantero 公司 的 政府 业 
务 在 2008 年 被 Lockheed Martin 公司 收购 ”1 。Nantero 公司 的 NRAM™ 基于 高 质 
量 的 极 纯 CNT， 实 现 了 固态 非 易 失 性 存储 器 ， 为 航天 应 用 提供 辐射 便 化 /承受 能 
力 。 该 技术 基于 跨越 间隙 伸展 的 CNT 条 的 物理 位 置 ， 其 中 0 或 1 位 置 由 纳米 结 
构 的 物理 位 置 标志 ， 从 而 导致 较 短 的 启动 时 间 ， 以 及 对 故障 和 辐射 诱导 的 错误 的 
耐 受 性 。 该 项 技术 发 展 的 一 个 重要 的 里 程 碑 发 生 在 2009 年 5 月 ， 当 时 发 射 的 航 
天 飞机 Atlantis (STS-125) 在 具有 100 个 芯片 的 船尾 有 效 载 荷 舱 中 装配 了 一 个 
NRAM， 用 于 测试 存储 器 在 发 射 、 在 轨 和 着 陆 配 置 中 的 太空 价值 '*”) 。 这 一 初步 
工作 已 经 证 明 是 成 功 的 ， 将 该 项 技术 扩大 并 提高 存储 器 的 密度 和 性 能 的 工作 正在 
进行 中 。 
6.4.2 布线 

尽管 还 没有 完全 实现 成 为 航天 航空 领域 的 高 成 熟 技术 ， 高 导电 性 的 碳纤维 的 
发 展 仍 值得 强调 。 出 于 不 同 的 原因 ， 已 经 有 许多 研究 集中 于 并 持续 开发 这 些 材 
料 ， 主 要 是 单 壁 CNT (SWNT) ， 它 们 包括 比 铜 更 高 的 导电 性 、 高 的 强度 重量 比 、 
更 好 的 热管 理 ， 以 及 更 高 的 电流 承载 能 力 等 潜力 。 可 靠 的、 负担 得 起 的 、 轻 质 的 
导电 纤维 能 够 使 在 所 有 的 载 人 和 无 人 的 空中 和 太空 飞行 器 上 替换 沉重 的 铜 布线 成 
为 可 能 。 在 各 种 航天 平台 ( 如 波音 787) 上 使 用 电气 解决 方案 ， 而 不 是 液压 系 
统 ， 只 会 增加 对 轻 质 导 体 的 需求 。Nanocomp 是 追求 这 一 目标 的 企业 和 研究 组 中 
的 一 个 ， 有 来 自 美国 空军 和 陆军 的 资金 奖励 ”| 。 尽 管 不 一 定 需要 功率 应 用 中 
的 铜 的 高 电导 率 ， 值 得 注意 的 是 ， 用 于 数据 传输 的 CNT 电费 已 经 被 发 射 ， 并 成 
功 地 在 一 个 卫星 上 进行 了 测试 '”1。 由 美国 国家 标准 与 技术 研究 院 、 波 音 公司 、 
NanoRidge 和 莱 斯 大 学 开展 的 改善 CNT 的 导电 性 的 基础 研究 正在 进行 中 ， 其 最 近 
研究 声称 达到 了 10 O - om 数量 级 的 电阻 率 ， 与 铜 的 数量 级 差 在 1 AIT, 
6.4.3 ”电子 学 中 的 热管 理 

电子 设备 小 型 化 的 一 个 显著 挑战 是 当今 的 高 性 能 微 蕊 片 中 的 散热 。 美 国 国防 
国际 研究 计划 局 (Defense Advanced Research Projects Agency) 的 热 接 地 平面 计划 
(Thermal Ground Plane Program) 鼓励 对 具有 高 功率 密度 、 降 低 重 量 和 复杂 性 的 
高 性 能 电子 系统 的 开发 。 通 用 电气 公司 、 美 国 空军 研究 实验 室 和 大 学 已 经 合作 推 
进 最 新 技术 的 发 展 '“1。 消 费 电子 行业 是 全 球 材料 研发 界 关 注 于 该 挑战 的 一 个 强 
大 的 推动 力 ， 航 空 航天 部 门 很 可 能 是 此 领域 中 取得 的 进展 的 一 个 次 要 受益 者 。 举 
例 来 说 ， 更 好 的 热管 理 材 料 能 够 通过 减轻 机 舱 照 明 散 热 器 使 商用 飞机 受益 。 大 部 
分 努力 集中 在 具有 和 较 高 各 向 异性 热 性 能 的 CNT、 石 墨 烯 和 其 他 纳米 颗粒 “和 1 。 
NANOPACK 是 一 个 欧洲 项 目 ， 旨 在 加 速 电子 封装 中 的 热 界 面 和 互 连 领域 中 的 技 
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术 进 展 。 该 工业 界 和 学 术 界 实体 的 联盟 强调 了 对 解决 电子 学 中 的 热 挑 战 的 兴趣 和 
承诺 ， 必 将 在 未 来 使 航空 航天 部 门 获 益 。 此 外 ， 同 时 由 消费 者 和 航空 航天 行业 驱 
动 的 研究 已 经 显示 出 利用 微机 电 系 统 (MEMS) 和 纳米 材料 为 热管 理 和 发 电 改善 
热电 学 的 潜力 “1。 尽 管 效 率 低下 ， 热 电 式 发 电机 在 NASA 航天 探测 器 ， 例 如 
Cassini 和 Voyager 上 有 着 很 长 的 使 用 历史 ' 1。 


6.5 结构 


6.5.1 主要 和 次 要 结构 

考虑 到 纳米 级 材料 的 潜在 的 电 、 机 械 和 热 性 能 ， 尤 其 是 SWNT， 通 过 纳米 技 
术 改 善 复 合 材 料 性 能 是 航空 航天 界 所 预期 的 ， 并 且 会 持续 下 去 。 研 究 文 献 已 经 显 
示 出 巨大 的 进步 , 但 是 面向 主要 结构 的 高 TRL 的 应 用 进展 却 很 缓慢 !“5 1 。 最 近 
的 改善 CNT 材料 一 致 性 和 质量 的 进展 导致 了 更 为 成 熟 的 航空 航天 应 用 的 可 能 性 。 
由 Lockheed Martin 公司 制造 的 F-35 闪电 开 ( 见 图 6.3) 很 可 能 是 第 一 个 在 结构 
应 用 中 使 用 CNT 增强 复合 材料 的 大 规模 生产 的 飞机 。 正 如 在 公众 领域 发 布 的 


pee 


图 6.3 据 公 开 的 新 闻 报道 ，Lockheed F-35 闪电 工 飞 机 ， 也 被 称 为 美国 联合 
攻击 战斗 机 (Joint Strike Fighter，JSF) ， 在 结构 应 用 中 包含 了 纳米 材料 增强 
的 复合 材料 (图片 由 Lockheed Martin 公司 提供 ) 
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那样 ， 该 纳米 材料 并 没有 被 用 于 主要 承重 结构 ， 而 是 用 于 慢 尖 整流 财 。 因 为 重 
量 、 成 本 和 可 制造 性 上 的 优势 ， 还 有 数 百 个 其 他 部 件 是 纳米 复合 应 用 的 候选 者 。 
例如 ， 具 有 改善 的 力学 性 能 ， 同 时 纳入 雷击 保护 或 除 冰 能 力 的 导电 的 机 翼 材 料 ， 
被 行业 专家 强调 是 非常 具有 吸引 力 的 ( Maguire R 与 作者 的 对 话 ，2011 ) Lock- 
heed Martin 公司 在 航空 和 航天 器 中 的 利用 纳米 材料 的 公开 的 成 功 无 疑 被 其 他 主要 
和 次 要 承包 商 注意 到 了 ， 很 可 能 其 他 纳米 材料 的 应 用 正在 被 其 他 人 所 开发 。 
6.5.2 无 损 检测 

完善 的 质量 保证 和 无 损 检 测 技术 对 于 新 结构 材料 在 商用 、 军 用 和 民用 飞机 和 
航天 器 中 被 接受 来 说 越发 重要 。MIT 的 Wardle 研究 组 最 近 的 工作 '”| 专注 于 将 
CNT 以 足够 的 体积 百分比 包含 在 复合 材料 中 ， 从 而 允许 在 较 低 的 功率 下 发 生 电 
阻 加 热 。 复 合 材料 的 局 部 加 热 允 许 红 外 (IR) 热 成 像 的 使 用 ， 从 而 对 部 件 进行 
监控 ， 在 优 于 现 有 技术 的 分 辩 率 水 平 上 检测 材料 中 的 缺陷 或 裂纹 。 传 统 的 IR 热 
成 像 依赖 一 个 外 围 源 对 感 兴趣 的 区 域 进行 外 部 加 热 ， 或 使 用 大 量 的 板 载 电 源 或 额 
外 设备 。 在 航空 航天 领域 , 功率、 重量 和 体积 是 非常 宝贵 的 ， 因 此 对 于 该 技术 的 
增强 应 被 视 为 有 前 途 的 。 不 过 ， 为 了 确保 任何 分 辨 率 上 的 提高 及 功率 和 质量 上 的 
减少 不 导致 干扰 ， 或 引起 损害 整个 系统 的 复杂 性 ， 需 要 进行 进一步 的 研发 工作 。 
对 于 一 个 面向 航空 航天 的 成 熟 的 CNT 基 IR 热 成 像 技术 来 说 ， 较 长 的 研制 时 间 是 
必要 的 ， 因 为 要 想 使 用 该 技术 工作 ，CNT 需要 已 经 处 在 该 系统 中 。 利 用 CNT 增 
强 IR 热 成 像 的 男 外 一 个 考虑 将 是 该 材料 在 系统 中 的 几何 结构 和 位 置 。 

任何 需要 使 用 NDE 进行 评估 的 部 件 的 电导 率 的 增强 都 是 有 利 的 。 特 别 是 ， 
CNT 或 碳纤维 ' 引 的 加 入 可 能 通过 提高 电磁 检查 技术 (如 涡流 探伤 ) 的 实用 性 和 
有 效 性 改善 其 他 材料 系统 。 


6.6 推进 


6.6.1 燃气 涡轮 发 动机 

几 年 前 ， 据 证 实 ， 纳 米 结构 陶瓷 系统 具有 改善 燃气 涡轮 发 动机 中 热 障 涂 层 
(TBC) 性 能 的 潜力 。 增 强 的 性 能 包括 热 导 率 上 的 更 改 和 降低 、 改 善 的 机 械 耐 久 
性 ， 以 及 涂 层 的 耐 降解 性 。 即 使 在 涡轮 机 叶片 的 TBC 上 的 很 小 的 热 障 性 能 上 的 
改进 都 可 以 导致 燃气 涡轮 发 动机 在 工作 温度 和 效率 上 的 显著 提高 。 等 离子 喷涂 和 
电子 束 沉积 技术 可 以 被 修改 ， 用 于 挫 入 纳米 结构 添加 剂 ， 或 形成 纳米 级 的 形 貌 ， 
增强 性 能 。 对 提交 的 专利 和 科学 文献 中 报道 的 正面 结果 的 一 个 粗略 审查 显示 ， 发 
动机 制造 商 正 在 积极 地 研发 纳米 结构 涂 层 ， 也 可 能 正在 对 其 进行 生产 -5 。 
6.6.2 推进 剂 

据 多 年 以 前 的 报道 ， 固 体 火 箭 发 动机 推进 剂 能 够 通过 包含 纳米 级 颗粒 被 增 
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强 。 在 纳米 级 铝 的 情况 中 ， 该 增强 效果 来 自 于 更 高 的 比 表 面积 ， 导 致 了 更 好 的 反 
应 性 ， 以 及 显著 程度 提高 的 更 快 的 燃烧 速度 。 上 有 具有 较 高 的 比 表 面积 的 一 个 缺点 来 
自 于 几何 本 身 的 性 质 。 因 为 原生 铝 是 反应 元 件 ， 为 稳定 或 分 散 ， 以 及 防止 聚集 而 
施加 的 任何 涂 层 ， 都 将 在 重量 上 减少 活性 元 件 的 含量 。 此 外 ， 增 加 一 个 高 能 量 材 
料 的 反应 性 可 导致 处 理 和 制备 上 的 安全 顾虑 。 在 2005 年 ， 位 于 意大利 /俄罗斯 的 
使 用 俄罗斯 纳米 颗粒 的 研究 强调 了 纳米 Al 在 反应 性 上 的 提升 ， 以 及 更 高 的 可 靠 
的 燃烧 速率 。 该 研究 还 显示 出 与 提高 的 反应 性 相关 的 危害 证 据 ， 以 及 纳米 颗粒 凝 
聚 并 负面 地 影响 性 能 的 倾向 '”i。 

2009 年 ， 宾 州 州立 大 学 和 普 渡 大 学 之 间 的 一 项 由 美国 空军 科学 研究 办 公 室 
All NASA 支持 的 大 学 合作 项 目 利用 纳米 级 铝 颗 粒 (由 位 于 奥斯汀 的 NovaCentrix 
公司 生产 ) 和 水 冰 作 为 推进 剂 ， 进 行 了 火箭 飞行 测试 !” ;1 。 该 创新 混合 物 揭示 了 
为 空间 探索 开发 和 生产 远程 环境 中 的 推进 剂 的 潜力 。 可 以 通过 原 位 资源 利用 
(ISRU) 制造 的 任意 量 的 材料 都 将 大 大 地 提高 空间 推进 技术 的 效率 和 可 持续 性 。 
如 果 水 或 冰 能 够 被 用 作 和 氧化剂 /燃料 ， 那 么 最 近 的 在 月 球 和 火星 上 发 现 的 水 / 冰 可 
能 为 持续 时 间 较 长 的 人 类 太空 探索 打开 新 的 可 能 性 和 任务 体系 结构 。 自 2009 年 
以 来 ， 该 研究 组 持续 对 推进 剂 混 合 物 进行 着 优化 ， 在 安全 和 性 能 上 都 获得 了 更 多 
Bec 0 。 因 为 含 能 材料 的 进步 对 于 国家 安全 的 影响 ， 与 操作 准备 和 飞行 试验 
相关 的 信息 的 公众 可 获得 性 和 披露 非常 有 限 。 


6.7 功率 和 能 量 存储 


无 论 是 飞机 还 是 航天 器 ， 功 率 的 立即 可 用 性 对 于 任务 的 完成 以 及 机 组 人 员 的 
生存 和 表现 都 非常 关键 。 所 有 的 航空 航天 应 用 都 有 着 质量 和 体积 上 的 限制 ， 以 及 
系统 复杂 性 的 影响 。 对 于 独特 的 空间 应 用 来 说 ， 只 有 单个 或 有 限 数量 的 飞船 被 生 
产 ， 顾 虑 更 多 的 是 系统 在 权衡 重量 、 体 积 和 复杂 性 时 的 性 能 ， 而 不 是 成 本 。 然 
而 ,对 于 商业 (以 及 较 小 程度 的 军用 ) 飞机 生产 来 将， 生产 和 操作 系统 时 成 本 
上 的 影响 是 至 关 重 要 的 。 类 似 的 成 本 敏感 的 特质 还 适用 于 新 生 的 商业 船员 和 货 
发 射 工业 。 在 本 节 中 ， 将 强调 关于 锂 离子 电池 、 超 级 电容 絮 、 燃 料 电 池 和 太阳 电 
池 的 一 些 问题 和 最 新 进展 。 

6.7.1 锂 离子 电池 

锂 离子 电池 很 有 可 能， 至 少 在 短期 内 ， 被 用 于 越 来 越 多 的 需要 高 能 量 密 度 和 
质量 /体积 效率 的 航空 航天 的 应 用 之 中 。 锂 离子 电池 由 位 于 一 个 存储 锂 的 负极 和 
放电 期 间 锂 离子 向 之 迁移 的 正极 之 间 的 锂 离子 传导 性 电解 质 构成 。 一 个 常见 的 阳 
极 材料 是 石墨 ， 不 过 也 存在 一 些 提供 更 高 比 容量 的 其 他 材料 ， 例 如 锂 、 硅 、 碳 有、 
钛 和 销 的 合金 和 配置 。 因 为 放电 和 充电 过 程 中 的 机 械 变 形 的 影响 ， 任 何 提出 的 系 
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统 的 几何 形状 和 形态 都 是 至 关 重 要 的 。 

锂 离子 电池 的 一 个 关键 问题 是 伴随 着 锂 离 子 插入 和 移 除 而 发 生 的 可 观 的 体积 
变化 。 在 这 些 材料 中 发 生 的 大 的 机 械 变形 能 够 严重 地 限制 材料 保持 功能 的 周期 
数 。 纳 米 材料 在 调整 孔径 尺寸 和 分 布 以 便 在 允许 结构 适应 变化 的 同时 ， 为 离子 的 
移动 和 可 访问 提供 空间 和 灵活 性 方面 有 着 巨大 的 潜力 。 通 过 使 用 具有 更 高 有 效 表 
面积 的 电极 ， 有 可 能 实现 新 的 反应 和 更 高 的 放电 率 。 本 质 上 ， 当 一 个 材料 被 在 与 
电荷 载体 相同 的 尺度 〈 即 纳米 级 ) 上 设计 时 ,很 容易 想象 出 完全 不 同 的 增强 尺 
寸 上 的 优势 并 减少 缺点 的 策略 。 例 如 ， 电 子 传输 的 更 短路 径 长 度 的 潜在 可 能 能 够 
允许 不 同性 能 模式 ， 以 及 电解 质 组 成 和 配置 的 使 用 。 然 而 ， 锂 离子 电池 具有 与 工 
作 温度 和 电池 发 生 潜在 破裂 相关 的 重要 的 安全 考虑 。 在 飞机 或 航天 带 上 ， 尤 其 是 
载 人 飞行 咒 ， 为 高 能 系统 的 灾难 性 故障 模式 留 有 的 余地 很 小 。 

最 近 在 美国 的 一 些 研 究 工作 已 经 表明 ， 有 可 能 通过 使 用 一 个 分 级 的 方法 实现 
具有 较 高 的 理论 比 容量 的 具有 阳极 形态 和 配置 的 Si 合金 '” 。 该 工作 专注 于 减缓 
限制 电池 循环 的 操作 期 间 的 大 体积 变化 ， 没 有 使 用 短期 内 不 容易 规模 化 的 异类 材 
料 或 配置 。 这 项 工作 在 本 草 中 被 强调 ， 是 因为 它 显示 出 纳米 材料 能 够 在 近期 以 一 
种 当前 电池 材料 制造 商 所 熟悉 的 方式 被 应 用 ， 这 将 提高 该 技术 被 航空 航天 领域 所 
采用 的 可 能 性 。 其 研究 人 员 选 择 了 一 种 多 孔 Si-C 复合 材料 ， 同 时 利用 了 硅 的 脱 
上 胀 /收缩 这 一 几何 优势 ， 以 及 碳 的 结构 完整 性 和 导电 性 的 优势 。 该 分 级 法 始 于 通 
过 退火 去 除了 杂质 的 亚 微米 谈 黑 纳米 颗粒 ， 用 于 石墨 化 和 链接 其 他 纳米 颗粒 。 该 
退火 的 炭 黑 随后 被 涂 上 硅 纳 米 颗 粒 ， 形 成 Si-C 复合 材料 纳米 颗粒 。 这 些 结构 组 
件 随后 被 聚集 成 具有 正确 水 平和 大 小 的 互 连 孔 际 的 刚性 的 球形 颗粒 ， 其 尺寸 与 锂 
离子 电池 生产 中 常规 使 用 的 磨 碎 的 石墨 相似 。 据 研究 人 员 报 告 ， 以 这 种 方式 生产 
的 电极 表现 出 较 高 的 容量 、 稳 定性 和 高 倍率 性 能 。 该 方法 是 处 在 技术 经 济 边界 的 
一 个 有 趣 的 精明 的 案例 ， 看 似 纳米 材料 被 现实 应 用 所 采纳 的 关键 。 

在 本 章 中 ， 提 到 了 所 有 纳米 技术 存在 的 共同 点 ， 也 就 是 对 于 制造 的 一 致 性 、 
和 村 异 性 和 控制 的 需求 。 在 这 种 情况 下 ， 有 异类 纳米 材料 形 狐 的 成 本 被 看 作 限 制 的 因 
素 。 当 然 ， 当 纳米 材料 在 经 济 的 一 部 分 中 显现 出 广泛 的 潜在 利润 前 景 时 ， 也 就 是 
锂 离子 电池 ， 任 何 突破 或 显著 的 发 现 都 几乎 肯定 会 被 保留 作为 商业 机 密 ， 直 到 该 
发 明 被 良好 确立 ， 欧 争 优势 被 确立 。 

6.7.2 超级 电容 器 

在 比 能 对 比 功率 的 Ragone 曲线 中 (ULE 6.4) ， 超 级 电容 器 在 焕 料 电池 和 蓄 
电池 中 间 占 据 着 一 个 独特 的 位 置 ， 它 主要 拥有 高 的 比 能 ， 而 传统 的 电解 质 电容 融 
主要 具有 高 的 比 功 率 。 双 层 电 化 学 电容 器 提供 了 两 种 类 型 能 量 器 件 之 间 的 桥梁 ， 
在 一 系列 相对 较 短 时 间 内 需要 显著 量 功 率 的 应 用 中 很 有 用 。 尽 管 超级 电容 天 在 构 
造 上 和 电池 (处 在 阳极 和 阴极 之 间 的 电解 质 ) 类 似 ， 其 功率 来 源 于 表面 上 的 电 
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荷 ， 而 不 是 来 自 电 池内 的 主体 材料 。 因 此 ， 大 量 的 功率 可 以 很 快 被 获得 , 但 是 只 
持续 有 限 的 时 间 ， 而 电池 或 燃料 电池 能 够 容纳 相对 更 多 的 能 量 ， 但 受到 充电 / 放 
电 速 率 的 限制 。 在 20 世纪 90 年 代 后 期 ， 纳 米 材料 的 一 个 最 早 的 预计 用 途 是 超级 
电容 器 ， 这 是 因为 其 固有 的 高 比 表 面积 和 电导 率 。 各 种 碳 纳米 材料 的 形态 被 在 文 
献 中 尝试 ， 从 球 到 管 到 牛角 形 到 洋 和 长 形 。 如 锂 离子 电池 的 情况 中 一 样 ， 在 设计 能 
够 根据 具体 的 电解 质 和 器 件 用 途 进行 配置 的 超级 电容 器 的 材料 时 存在 着 巨大 的 湾 
力 。 与 初始 碳 材料 的 低 成 本 可 获得 性 和 受 控 性 质 一 样 重要 的 是 微调 孔隙 !“] 。 因 
为 超级 电容 器 在 能 量 密度 区 域 的 收益 ， 并 慢 慢 接近 锂 离子 电池 ， 在 航空 业 中 将 
获得 更 多 的 关注 。 人 例如， 尽管 没有 使 用 纳米 材料 ， 空 中 客车 A380 在 飞机 的 16 
个 紧急 逃生 门 中 均 包 含 了 超级 电容 需 堆 。 此 外 ，NASA 在 用 于 微 重 力 般 外 活动 
的 一 个 宇航 员 自 救 装 置 中 运用 电池 和 超级 电容 器 的 组 合 进行 了 实验 。 没 有 发 现 
任何 纳米 材料 增强 超级 电容 器 在 飞行 的 飞机 或 航天 器 中 被 使 用 的 信息 ， 不 过 鉴 
于 研究 的 正面 结果 ， 以 及 纳米 材料 成 本 的 降低 ， 很 可 能 这 些 材料 正在 飞行 中 ， 
或 被 生产 者 认真 地 进行 着 测试 。FastCAP Systems 公司 面向 汽车 工业 销售 的 超级 
电容 器 基于 MIT 的 垂直 排列 多 壁 CNT 的 研究 ' “1 ， 说 明了 该 项 技术 显著 的 成 熟 
程度 。 


内 燃 机 、 
燃气 轮机 


比 功率 /(Wh/kg) 


0.01 0.0501 051 5 10 50100 500 1000 
比 能 / (Wh/kg) 

6.4 简化 的 Ragone 曲线 显示 出 能 量 存储 系统 之 间 的 对 比 (来 自 

Winter, M. & Brodd, R. J. , Chem. Rev. , 104, 4245-4270, 2004/91 ) 


6.7.5 发 电 

尽管 燃料 电池 在 地 面 应 用 有 很 多 ， 长 时 间 的 太空 任务 对 于 高 效 而 强大 的 燃料 
电池 的 需求 也 相当 大 。 对 于 纳米 材料 使 用 特别 令 人 感 兴趣 的 是 质子 交换 膜 燃料 电 
池 (PEMFC), PEMFC 为 ISRU 提供 了 一 个 途径 ， 尤 其 是 在 月 球 或 火星 上 将 水 作 


第 6 章 纳米 技术 在 航天 领域 的 应 用 89 


为 一 个 潜在 的 燃料 供给 使 用 。 纳 米 颗粒 有 着 作为 催化 剂 材 料 以 及 催化 剂 载体 材料 
使 用 的 兴趣 。 燃 料 与 催化 剂 的 接触 越 多 ， 可 以 从 电池 获得 的 功率 越 多 。 通 过 催化 
剂 载体 材料 高 效 地 向 燃料 提供 催化 剂 是 至 关 重要 的 。 具 体 来 说 ，CNT 能 够 被 作 
为 一 个 导电 材料 的 多 孔 网 络 使 用 ,该 网 络 支 撑 着 铂 催化 剂 、 协 助 热 和 水 的 
CE MP 

通过 纳米 材料 增强 的 面向 航空 航天 领域 的 太阳 电池 技术 的 技术 成 熟 水 平 还 很 
低 ， 将 不 在 本 章 中 介绍 。 学 术 界 、 工 业界 和 政府 的 实验 室 正 在 做 着 以 先进 纳米 材 
料 为 基础 的 太阳 电池 的 研究 与 开发 。 一 些 顾 有 前 景 的 开发 领域 是 量子 点 、 纳 米 颗 
粒 和 纳米 线 几 何 形状 的 使 用 。 特 别 是 在 纳米 线 的 情况 中 ， 一 个 有 趣 的 考虑 是 纳米 
线 可 以 减少 需要 的 昂贵 材料 的 使 用 量 以 及 纯化 要 求 ， 并 简化 制造 工艺 ， 从 而 降低 
传统 太阳 电池 的 成 本 ' |。 


6.8 生命 支持 系统 


对 于 生命 支持 系统 的 最 大 挑战 围绕 着 人 类 对 于 太空 的 探索 。 维 持 生 命 和 人 体 
机 能 对 于 低地 球 轨道 中 的 短程 和 中 程 任务 ， 以 及 到 月 球 、 火 星 及 之 外 的 预计 长 程 
任务 来 说 是 必要 的 。 在 这 两 种 情况 下 ， 一些 需 求 是 普遍 的 一 一 空气 、 水 、 食 物 和 
一 个 功能 性 的 可 居住 空间 。 在 低地 球 轨道 中 ， 国 际 航 天 界 已 经 熟知 为 人 类 在 太空 
中 提供 一 个 可 持续 发 展 的 环境 的 困难 。 因 为 人 类 准备 在 如 火星 的 目的 地 进行 长 达 
数 年 的 任务 ， 很 显然 在 生命 支持 系统 上 需要 获得 显著 的 进展 。 例 如 ，C0; 的 去 除 
对 于 提供 一 个 无 毒 的 气氛 来 说 很 重要 ， 目 前 的 系统 受 限于 再 生 能 力 和 功率 '% |。 
尽管 并 没有 利用 纳米 材料 的 飞行 生命 支持 系统 的 例子 ， 人 们 和 希望 强调 具有 低 挥发 
性 和 低 功 耗 潜 力 的 高 表面 积 和 导电 的 纳米 材料 作为 可 逆 吸 附和 二 氧化 碳 解吸 的 支 
架 材 料 的 巨大 潜力 。 在 6.7. 1 节 中 提 到 的 自 下 而 上 的 分 级 方法 对 于 使 能 长 时 间 载 
人 航天 飞行 任务 的 空气 更 新 物质 有 着 良好 的 适用 性 。 在 水 过 滤 和 回收 领域 ， 在 微 
重力 和 远程 地 区 的 挑战 有 很 多 ， 然 而 存在 着 基于 纳米 材料 的 水 过 滤 系 统 的 几 个 例 
子 。 碳 富 勒 烯 在 水 净化 中 已 经 展现 出 应 用 前 景 ” ， 而 NASA 资助 的 纳米 级 过 滤 
技术 已 经 进入 了 商业 市 场 '”] 。 对 于 食品 来 说 ,纳米 材料 作为 包装 材料 对 于 实现 
非常 长 的 存储 稳定 性 将 有 着 显著 的 影响 。 

对 于 受 限 于 消耗 品 和 后 勤 支持 的 长 时 间 任 务 来 说 ， 这 些 纳米 材料 部 件 的 恢复 
力 和 耐用 性 必须 非常 高 。 不 幸 的 是 ， 对 于 用 于 人 类 太空 探索 的 生命 支持 系统 的 经 
济 驱 动 并 没有 使 它们 获得 大 型 的 商业 投资 。 然 而 ， 因 为 全 球 人 口 的 一 半 以 上 是 在 
没有 基本 质量 的 “生命 支持 ”需求 (例如 洁净 的 水 和 空气 ) 下 存活 的 ， 不 管 商 
业 投资 的 水 平 如 何 ， 对 于 这 些 技术 的 需求 都 是 显著 的 。 
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6.9 可 持续 性 : 维修 和 加 工 


在 远程 人 类 太空 探险 中 ， 将 需要 宇航 员 修 复 较 广 范围 的 系统 和 材料 。 在 远程 
地 点 进行 材料 加 工 和 维修 的 挑战 是 很 极端 的 ， 因 为 宇航 员 将 非常 受 限于 可 用 的 功 
率 、 原 料 和 消耗 品 。CNT 已 经 被 观察 到 可 以 吸收 微波 能 ， 并 将 其 非常 有 效 地 转 
化 成 热能 。 在 由 莱 斯 大 学 和 NASA 约翰 逊 航天 中 心 进行 的 研究 中 ， 多 壁 CNT 被 
以 较 低 的 比例 包含 在 陶瓷 先驱 体 材料 中 ， 该 材料 被 设计 用 于 修复 航天 器 载 和 中 的 
增强 碳 - 碳 涂 层 。 在 这 项 工作 中 ， 将 陶瓷 先驱 体 材 料 和 低 于 1% 的 CNT 利用 微波 
照射 ， 能 够 在 7min 内 较 低 功率 水 平 (30 ~40W) 和 不 使 用 烤 炉 的 情况 下 达到 
1150% WE”), RN AB IAA CNT 的 陶瓷 或 聚合 物 材料 ， 能 够 只 
使 用 手持 的 低 功 率 微 波 枪 即 可 加 热 到 所 需 的 温度 。 同 一 类 型 的 技术 能 够 通过 包含 
少量 的 CNT 到 挖掘 的 行星 表面 材料 中 ， 使 面向 ISRU 的 高 温 加工 和 有 用 材料 的 提 
取 成 为 可 能 。 

质量 保证 以 及 结构 和 材料 的 可 修复 性 对 于 商用 航空 业 来 说 也 很 关键 。 如 果 没 
有 维修 和 保养 的 适当 途径 ， 新 的 纳米 增强 材料 将 面临 通过 美国 联邦 航空 管理 局 
(FAA) 或 类 似 认证 的 困难 (作者 与 Maguire R 的 对 话 ，2011)。 这 个 领域 已 经 获 
得 了 政府 研究 机 构 的 大 量 资金 支 持 和 关注 :7 。 


6.10 辐射 防护 与 检测 


辐射 屏蔽 和 检测 仍然 是 人 类 在 超越 地 球 轨 道 的 探索 中 最 具 挑战 的 方面 之 一 。 
目前 的 材料 和 解决 方案 不 能 在 最 低 的 质量 和 成 本 下 针对 太空 辐射 提供 足够 的 保 
护 ， 这 些 辐射 包括 来 自 银河 宇宙 射线 的 具有 高 电荷 和 能 量 的 离子 。 高 性 能 屏 珊 材 
料 应 该 将 每 单位 质量 的 电子 和 每 单位 质量 核反应 截面 最 大 化 ， 同 时 最 大 限度 地 降 
低 二 次 粒子 的 产生 ! ”1 。 液 态 氢 被 看 作 一 种 高 性 能 的 防 辐射 材料 ， 但 是 从 系统 或 
载体 的 角度 考虑 并 不 是 最 佳 的 ， 并 且 具 有 较 低 的 中 子 吸 收 截 面 。 聚 合 物 材料 NE 
别 是 聚 乙烯 ， 已 经 被 发 现 优 于 铝 合金 ”: 。 迭 人 例如 硼 、 所 、 碳 和 和 氢 等 轻 元 素 的 
纳米 复合 材料 可 以 提供 性 能 良好 的 解决 方案 。 为 此 ， 氮 化 硼 纳 米 管 和 聚 乙 炳 的 复 
合 材料 作为 一 种 未 来 的 屏蔽 复合 材料 被 进行 了 研究 “ “1 。 硼 已 被 证 明 非 常 适合 
用 于 中 子 捕获 “i ， 硼 基 复 合 材 料 泡沫 体 也 已 经 被 NASA 和 工业 界 作为 一 种 面向 
空间 应 用 的 多 功能 热 和 辐射 屏蔽 材料 进行 了 探索 ' ”| 。 


6.11 面向 航空 领域 的 纳米 材料 所 面临 的 挑战 


制造 : 纳米 技术 被 更 多 航空 航天 应 用 所 采纳 所 面临 的 最 严峻 的 挑战 之 一 是 纳 
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米 材料 在 规模 化 和 控制 制造 方面 的 欠缺 ， 特 别 是 CNT 和 石墨 炳 (作者 与 Ajayan 
PM 的 对 话 ，2011)。 许 多 成 功 已 经 在 一 系列 行业 (运动 带 材 、 汽 车 、 纺 织 和 化 
妆 品 ) 中 被 证 明 ， 然 而 迄今 为 止 , 这 些 进展 还 没有 充分 利用 纳米 结构 的 性 能 潜 
力 。 这 一 成 果 上 的 缺乏 可 以 部 分 追溯 到 制造 和 加 工控 制 的 限制 上 。 对 于 政府 来 
说 ， 合 适 的 做 法 是 从 不 同 的 技术 角度 对 更 多 关于 纳米 结构 制造 的 基础 研究 进行 资 
助 。 分 析 技 术 前 进 的 步伐 相对 纳米 技术 的 进展 保持 得 不 错 ， 因 为 在 众多 长 度 尺度 
上 都 具有 对 材料 进行 成 像 和 评估 的 良好 能 

许多 研究 使 用 了 原子 力 显 微 镜 (AFM) 型 纳米 材料 的 操纵 ， 但 是 还 没有 一 
种 规模 化 的 方法 实现 AFM 类 型 的 操纵 。 为 了 脱离 目前 的 纳米 材料 性 能 平台 ， 该 
领域 需要 一 定 的 突破 。 高 速 AFM 提供 了 制造 的 可 能 性 ， 但 作为 一 个 重要 的 表征 
工具 ,仍然 很 大 程度 上 停留 在 研究 领域 ”| 。 

跨 尺度 ; 纳米 材料 在 航空 航天 领域 被 更 成 功 地 利用 的 另外 一 个 限制 是 ， 将 纳 
米 尺 度 上 的 性 能 转化 成 宏观 尺度 上 的 可 预测 、 可 实现 的 性 能 (作者 与 Lou J 的 对 
话 ，2011)。 例 如 ， 在 一 个 特定 个 体 纳米 结构 上 ， 通 过 扫描 电子 显微镜 和 弯曲 夹 
具 进 行 的 纳米 力学 测试 很 难 转化 成 包含 相同 类 型 的 纳米 结构 的 较 大 材料 系统 的 性 
能 。 对 此 的 潜在 解决 方案 包括 一 个 能 够 在 合理 的 时 间 期 限 和 计算 强度 内 衔接 纳米 
尺度 和 宏观 尺度 的 计算 方法 。 可 能 还 需要 对 提供 建 模 所 需 信息 的 、 对 跨 尺 度 性 能 
提供 见解 的 匹配 试验 的 更 好 关注 。 纳 米 界 将 更 好 地 应 对 这 些 挑 战 ， 专 注 于 解决 方 
案 的 资源 。 


6.12 可 负担 性 和 可 制造 性 


在 书写 本 章 时 最 愉快 和 意 想不到 的 一 点 是 首次 发 现 纳米 材料 在 航天 中 的 几 个 
成 功 应 用 。 自 20 世纪 90 年 代 末 期 作者 进入 此 领域 以 来 ,面向 投资 的 倡导 和 鼓励 
主要 集中 在 对 显著 的 性 能 提升 上 的 预期 。 隐 含 在 论点 中 的 假设 是 ， 尽 管 基于 纳米 
材料 的 元 件 和 结构 可 能 比 传统 技术 成 本 更 高 ， 其 在 性 能 上 的 改进 将 证 明 是 值得 更 
高 的 成 本 的 。 其 次 ， 令 人 人 惊喜 的 是 ， 与 最 先进 技术 和 更 为 传统 和 保守 的 方法 相 
E, 一 些 纳米 材料 的 成 功 ( 朱 诺 号 和 F-35 战机 ) 是 基于 可 制造 性 和 成 本 降低 
的 。 尽 管 想到 更 轻 、 更 强 、 更 薄 和 更 小 的 技术 ， 以 及 启动 激动 人 心 的 新 任务 更 令 
人 兴奋 ， 可 负担 的 和 便于 加 工 的 纳米 材料 在 航天 领域 中 的 成 功 采 用 则 更 具 可 持续 
性 。 当 成 本 较 低 ， 且 无 额外 风险 被 引入 到 系统 中 时 ， 说 服 企 业 和 政府 管理 人 员 使 
用 纳米 材料 要 容易 得 多 。 如 果 普 遍 属 实 ， 这 一 观察 将 为 纳米 材料 更 广泛 地 被 引入 
飞机 和 航天 器 引出 另 一 个 挑战 一 一 对 决策 者 的 再 教育 。 

在 本 章 中 ， 对 于 一 致 的 、 可 规模 化 的 纳米 材料 的 制造 和 供应 的 需求 已 经 表明 
是 纳米 增强 的 解决 方案 在 航空 航天 领域 被 采用 的 一 个 一 致 因素 。 自 从 20 世纪 90 


92 面向 可 持续 制造 的 纳米 技术 


年 代 中 期 到 末期 以 来 ， 人们 对 于 纳米 技术 的 关注 急剧 增加 ， 制 造 问题 一 直 是 研发 
界 的 中 心 关 注 点 。 多 年 来 投入 了 大 量 的 资金 ， 制 造 商 已 经 发 展 到 能 够 为 专业 应 用 
和 研发 工作 提供 现 有 水 平 的 散装 纳米 材料 。 该 领域 肯定 已 经 取得 了 一 定 的 进展 ， 
除了 成 品 例 如 薄板 、 丝 和 纳米 增强 的 预 浸 涡 碳纤维 ， 有 多 家 大 型 和 小 型 企业 正在 
生产 和 大 力 推动 例如 CNT 的 原材料 的 供应 。 美 国 国家 纳米 技术 计划 已 经 将 制造 
和 商业 化 作为 其 第 二 个 十 年 计划 的 核心 '”。 


6.13 挑战 : 管理 预期 


作者 认为 ， 为 了 能 够 让 政府 和 商业 研发 对 纳米 技术 开发 中 的 下 一 个 挑战 提供 
更 多 的 资金 ， 需 要 在 再 教育 上 进行 推动 。 因 为 在 早期 的 技术 倡导 中 对 纳米 技术 的 
承诺 过 于 深刻 ， 大 量 的 航空 航天 领域 决策 者 期 望 从 纳米 技术 的 投资 中 获得 改变 行 
业 格局 的 性 能 提升 ， 不 过 目前 也 已 经 变 成 对 普通 结果 的 期 待 。 在 努力 工作 和 经 验 
中 获得 教训 的 公司 和 项 目 目前 开始 预期 可 负担 性 、 成 本 节约 和 制造 优势 ， 但 是 除 
了 他 们 之 外 ， 大 多 数 关于 纳米 技术 的 研发 经 费 的 决定 仍然 由 上 日 范式 所 管辖 。 可 以 
认为 ， 纳 米 技 术 的 长 期 潜力 是 改变 行业 格局 的 革命 性 的 还 未 被 生产 出 来 的 新 材 
料 ， 然 而 从 短期 到 中 期 来 看 ， 倡 导 对 经 济 的 、 优 势 已 经 实现 的 技术 (即使 不 是 
一 开始 预言 的 ) 进行 投资 很 有 意义 。 
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第 7 章 纳米 材料 在 燃料 电池 中 的 应 用 


Shangfeng Du 和 Bruno G. Pollet 


7.1 燃料 电池 简介 


尽管 燃料 电池 早 在 19 世纪 中 叶 就 被 发 明 : ss 2 ， 直 到 20 世纪 60 年 代 利 
用 碱 性 燃料 电池 或 所 谓 的 培根 燃料 电池 进行 的 太空 探索 ， 它 们 才 找 到 了 第 一 个 应 
用 [esa ai。 在 过 去 的 20 年 中 ,一 组 驱动 力 的 汇合 创造 了 一 个 的 持续 的 、 
显著 的 、 全 球 范围 的 对 燃料 电池 材料 和 系统 进行 开发 的 努力 。 这 些 驱 动 包括 面向 
运输 的 高 效能 源 系统 的 需求 ， 减 少 温室 气体 、C0, 和 颗粒 物 排放 及 其 他 负面 环境 
影响 的 愿望 ， 以 及 面向 便携 式 电子 应 用 的 高 能 量 密度 电源 的 需求 。 燃 料 电 池 技 术 
目前 已 接近 商业 化 ， 尤 其 是 在 便携 式 电 源 的 领域 一 一 电能 的 分 布 式 和 远程 发 电 。 
因为 燃料 电池 在 过 去 的 10 年 左右 时 间 里 得 到 了 高 度 的 关注 ， 专 注 于 本 领域 技术 
状态 的 总 结 性 文章 和 专题 研讨 会 很 多 。 在 本 章 中 ， 介 绍 一 系列 与 燃料 电池 开发 相 
关 的 应 用 纳米 材料 。 
燃料 电池 是 电化 学 燃料 向 电能 发 生 直接 转化 的 装置 ， 与 传统 技术 例如 内 燃 机 
( 约 35% 的 效率 ) 相 比 ， 提 供 更 高 的 效率 (50% ~ 70% ) 。 如 果 燃 料 电池 的 废 热 
也 被 利用 ， 则 可 能 实现 90% 的 燃料 效率 。 燃 料 电池 由 带 正 电 的 阳极 (燃料 在 那 
里 发 生 氧 化 ， 氧气、 甲醇 、 乙 醇 、 甲 烷 等 )、 带 负电 的 阴极 (氧气 、 空 气 等 的 还 
原 反 应 在 那里 发 生 ) 和 电解 质 (其 中 离子 承载 电极 间 的 电流 ， 例 如 质子 传导 聚 
AM. PTE FBR Em) 组 成 。 在 各 种 燃料 电池 系统 中 发 生 的 反应 和 
过 程 的 示意 图 在 图 7. 1 中 进行 了 描绘 。 表 7. 1 和 表 7. 2 列举 了 各 种 燃料 电池 系统 
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表 7.1 燃料 电池 的 类 型 
È A 劣 A 应 ”用 
碱 性 燃料 电池 (AFC) 
机 械 充电 ; 低 成 本 的 KOH E 有 限 的 活性 寿命 ， 只 有 纯 H, 为 
解 质 合适 的 燃料 
聚合 物 电解 质 膜 燃 料 电池 (PEMFC) 


军事 和 太空 
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FO 9 


聚合 物 电解 质 ; 低 


Fi Be 


piod CO boc 


x 
nem ARNE, 水 
管理 必 不 可 少 


汽车 ; 固定 式 应 用 


接 甲 醇 燃料 电池 (DMFC) 


直接 燃料 转化 ; 改进 的 重量 和 
体积 ; 聚合 物 电 解 质 


高 僵化 剂 负载; 水 管理 必 不 可 少 ; 
整体 效率 较 低 ; 甲醇 是 有 害 的 


便携 式 


BT A 


磷酸 燃料 电池 (PAFC) 


更 高 的 燃料 效率 


AAW, 为 合适 的 燃料 ; 阳极 
CO 催化 剂 中 毒 ; O, 动力 学 受阻 ; 
高 成 本 的 催化 剂 有 限 的 寿命 


分 布 式 发 电 


熔融 碳酸 盐 人 燃料 电池 (MCFC) 


高 效率 ; 燃料 的 灵活 性 ; 高 品 
能 可 用 


材料 问题 和 寿命 ; 低 的 硫 耐 受 
性 ; 高 欧姆 电解 质 ; 需要 回收 
CO, ; 有 限 的 寿命 


电力 设施 ; 大 型 分 布 式 发 电 


固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 


高 效率 ; 高 品质 热能 可 用 ; 无 
需 管理 电解 质 ; 燃料 的 灵活 性 ; 
对 杂质 耐 受 

XW: Brodd, R. J. etal., 


高 的 制造 成 本 ; 严重 的 材料 
制约 


Chemical Reviews, 104, 4245-4269, 2004, 


辅助 电源 ; 电力 设施 ; 大 型 
分 布 式 发 电 


vii 
电流 
一 一 人 
RL 
HR d: d o —-veo 
TX TE 
Hy: 4-0, 
AFC HO €: OH 
Hx: Lg Oy 
PEMFC HH D H,O 
CH3sOH 一 > :: <0, 
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Hx: 1 Oy 
PAFC SDDOOHt O => HO 
Hy, CO: x —0, 
MCEC HO, COK: COs” [| CÓ 
H, CO—x:: < e 0, 
SOFC H,O, CO€—: O^ p 
< 一 一 一 


过 量 的 燃料 
或 反应 气体 


图 7. 


阳极 阴极 


未 反应 的 O>/N， 
或 反应 气体 


1 典型 的 燃料 电池 的 操作 示意 图 
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表 7.2 各 种 燃料 电池 系统 的 典型 特征 


类 型 阳极 组 成 阴极 组 成 电 解 质 工作 温度 /%C 
AFC 碳 / 铂 催 化 剂 碳 / 铂 催化 剂 KOH 水 溶液 环境 温度 : 100 
PEMFC 碳 / 铂 催 化 剂 碳 / 铂 催化 剂 酸性 聚合 物 环境 温度 : 90 
DMFC 碳 / 铂 催化 剂 碳 / 铂 催化 剂 酸性 聚合 物 60 ~90 
PAFC 碳 / 铂 催化 剂 碳 / 铂 催化 剂 SiC 基质 中 的 磷酸 150 ~220 
MCFC 多 孔 Ni 多 孔 Ni0 LiAlO, 中 的 熔融 Li, CO, 550 ~ 700 
SOFC Ni-YSZ WARRIES YSZ 600 ~ 1000 


XI: Brodd, R.J. et al. , Chemical Reviews, 104, 4245-4269, 2004, 


燃料 电池 可 以 大 致 划分 为 低温 燃料 电池 ( 约 < 200°C) 和 高 温 燃 料 电池 
( 约 >450Y )。 碱 性 燃料 电池 (AFC), REHE fRA EN (PEMFC, 在 
相同 的 缩写 下 也 被 称 为 质子 交换 膜 燃料 电池 ) 、 直 接 甲 醇 燃 料 电 池 (DMFC) 和 
磷酸 燃料 电池 (PAFC) 是 典型 的 低温 人 燃料 电池 。 熔 融 碳 酸 盐 人 燃料 电池 (MCFC) 
和 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 属于 高 温 燃 料 电 池 一 类 。 在 一 般 情况 下 ， 低 温 
PEMFC, DMFC 和 PAFC) 具有 更 快 的 启动 速度 ， 这 使 它们 更 

合 便携 式 应 用 ， 尤 其 是 PEMFC 最 近 在 运输 应 用 中 有 增长 势头 ， 并 作为 小 型 便 
oo ead 
此 需要 一 个 外 部 燃料 处 理 器 ， 这 增加 了 复杂 性 和 成 本 ， 降 低 了 整体 的 效率 。 它 们 
还 需要 较 高 的 贵金属 催化 剂 负载 量 !“ 2901。 与 低温 燃料 电池 相反 ，MCFC 
和 SOFC 在 燃料 上 更 为 灵活 ， 因 为 它们 能 够 在 电池 内 部 对 各 种 燃料 (甲醇 、 乙 
醇 、 天 然 气 、 汽 油 等 ) 进行 重 整 产 生 和 氧气 ， 对 固定 应 用 仍 提供 优势 ， 尤 其 是 对 
热电 联 产 。 它 们 也 不 易 发 生 由 CO 和 CO, 引起 的 催化 剂 中 毒 (>™™”"* 2003] gR 
而 ， 它 们 较 慢 的 启动 速度 将 它们 限制 在 更 为 固定 的 应 用 上 % 2001 

平行 于 经 典 燃 料 电 池 的 开发 ， 一 个 新 的 有 前 途 的 燃料 电池 类 型 ， 微 生物 燃料 
电池 (MFC) ,或 生物 燃料 电池 正在 被 深入 研究 中 。MFC 从 微生物 的 催化 阳极 氧 
化 过 程 中 产生 电力 。MFC 的 最 大 潜力 依赖 于 将 废水 作为 燃料 使 用 ， 允 许 将 废物 
处 理 和 能 源 回 收 进行 组 合 。 然 而 ，MFC 仍然 严重 地 受到 较 短 活性 寿命 (通常 为 
8h ~7 A) | Mico etal 2008-1 EET BL AG e p LZ eth ”31 的 制约 ， 这 使 它 距 离 实际 应 用 还 
很 遥远 。 最 近 ，Barton 和 Schroder 对 关于 MFC 的 发 展 和 近期 所 做 的 工作 进行 了 
iA, WB T n] EUR I] cim B EYE P p el] E Pom ect 2004; Hamiseh et al. 2010] 

在 各 种 不 同类 型 的 燃料 电池 中 ，PEMFC、DMFC 和 SOFC 在 被 积极 地 开发 
中 ， 这 是 因为 它们 采用 了 固体 电解 质 ， 可 以 使 燃料 电池 的 操作 和 维护 更 容易 。 然 
而 ， 即 使 是 这 样 ， 它 们 的 商业 化 还 是 受到 了 高 成 本 、 耐 用 性 差 ， 以 及 可 操作 性 问 
题 的 阻碍 ， 这 些 问 题 直接 关系 到 严峻 的 材料 挑战 和 系统 问题 。 在 低温 PEMFC 和 
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DMFC 中 ， 高 成 本 来 自 于 昂贵 的 Nafion@ 膜 和 著名 的 Pt 催化 剂 的 使 用 ; 较 差 的 耐 
入 性 是 因为 膜 和 催化 剂 性 能 的 劣化 ， 以 及 催化 剂 载体 的 不 稳定 性 。 而 在 SOFC 
中 ， 导 致 高 成 本 的 原因 是 高 操作 温度 ， 需 要 昂贵 的 互 连 和 密封 用 材料 ; 微 结构 的 
破 落 、 积 碳 和 催化 剂 的 硫 中 毒 是 影响 SOFC 耐久 性 的 主要 因素 。 这 些 是 限制 这 些 
器 件 被 商业 化 应 用 的 主要 缺点 。 为 了 解决 这 些 问 题 ， 材 料 上 的 瓶颈 必须 被 解决 。 
因此 ， 燃 料 电 池 的 进步 总 是 会 吸引 很 多 具有 新 颖 设计 和 制备 技术 的 高 性 能 材料 的 
开发 兴趣 ， 其 中 纳米 材料 扮演 了 关键 的 角色 。 例 如 ， 在 低温 燃料 电池 中 ， 几 乎 一 
半 的 燃料 电池 的 成 本 与 电 催化 剂 的 成 本 有 关 。 为 了 降低 成 本 ,在 PEMFC 和 DM- 
FC 中 ， 具 有 新 型 纳米 结构 和 高 性 能 的 Pt 催化剂 已 经 被 开发 出 来 以 减少 Pt 的 负载 
A, 或 者 直接 使 用 便宜 的 替代 纳米 结构 电 催 化 剂 ,例如 和 氮 掺 杂 的 碳 纳 米 管 
( CNT) [ Dai et al. 2009 ] 或 铁 基 催化 剂 ! Dodelet et al. 2009 ] o 关于 高 温 SOFC A 为 T 获得 较 低 的 
系统 成 本 和 改善 的 耐久 性 ， 将 操作 温度 降低 到 中 间 范 围 (450 ~ 600% ) ， 纳 米 复 
合 材 料 电 极 和 电解 质 被 开发 出 来 ,例如 氧化 包 摊 杂 的 氧化 饥 (SDC) 纳米 线 
(NW) /Na,C0;, 纳 米 复合 材料 电解 质 …" ”]， 或 具有 离子 NW 纳米 结构 的 怨 
BZ AL Fit ( GDC) BA 极 Laberty-Robert et al. 2007 ] o 

在 本 章 中 ， 讨 论 最 近 通 过 纳米 技术 实现 的 燃料 电池 材料 ， 特 别 关注 它们 在 
PEMFC、DMFC 和 SOFC 的 电极 和 电解 质 中 的 应 用 。 


7.2 纳米 尺寸 效应 的 收益 


纳米 材料 在 该 领域 里 变 得 日 益 重 要 ， 因 此 在 近年 来 吸引 了 众多 的 关注 。 燃 料 
电池 材料 中 的 各 种 纳米 尺寸 效应 可 以 被 分 为 两 类 : 中 只 依赖 于 增加 的 表面 -体积 
比 的 小 尺寸 效应 ; @ 同 时 涉及 表面 性 质 对 总 体 行为 的 强烈 影响 ， 以 及 当 燃 料 电池 
系统 被 限制 时 对 电化 学 和 其 他 性 能 进行 剪裁 的 可 能 性 的 真实 尺寸 效应 。 由 于 粒 径 
较 小 ， 空 间 限制 和 表面 对 于 物理 化 学 特性 有 着 显著 的 影响 效果 。 新 的 纳米 材料 可 
能 允许 燃料 电池 在 性 能 上 发 生根 本 的 进步 。 

7.2.1 面向 燃料 电池 电极 的 纳米 材料 

纳米 结构 的 燃料 电池 增加 了 催化 剂 的 表面 积 (每 单位 重量 ) ， 提 高 了 燃料 和 
催化 剂 之 间 的 接触 ， 这 导致 改进 的 系统 效率 。 面 向 燃料 电池 的 纳米 级 电 催 化 剂 的 
制备 通常 始 于 胶 态 的 纳米 材料 前 体 ， 例 如 胶 态 的 Pt 溶胶 。 

7.2.1.1 低温 燃料 电池 中 的 电 催化 剂 

对 于 Pt 的 有 限 资源 及 高 昂 价格 "31 的 关注 使 改善 Pt 催化 剂 的 研究 在 过 去 20 
年 里 在 低温 PEMFC 和 DMFC 领域 中 是 个 颇 为 热门 的 研究 话题 (0 et al. 20111 
为 了 降低 成 本 ， 在 维持 或 改善 燃料 电池 的 性 能 的 同时 必须 减少 Pt 的 负载 量 。 纳 
米 材 料 已 经 越 来 越 多 地 影响 着 低温 燃料 电池 开发 中 的 加 工 方法 、 贵 金属 催化 剂 的 
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分 散 、 非 贵金属 催化 剂 的 开发 和 分 散 ， 以 及 膜 电 极 组 件 (MEA) 的 制造 。 

目前 ，Pt 基 电 极 仍然 是 利用 氧气 、 重 整 油 或 甲醇 的 低温 燃料 电池 使 用 的 最 
SEKTOR ents! 20) 。 氧 气 还 原 反 应 (ORR) 限制 了 燃料 电池 的 性 能 ， 尤 其 
在 PEMFC 中 。 几 条 路 径 正在 被 积极 地 研究 ， 以 改善 Pt 基 催 化 剂 的 电 催化 活性 。 
它们 主要 包括 利用 过 渡 金 属 (例如 Ni 和 Co) 对 Pt 进行 合金 化 处 理 ， 或 剪裁 Pt 
的 粒 径 。 目 前 的 一 种 提高 催化 剂 分 散 的 方法 涉及 将 Pt 纳米 颗粒 沉积 在 一 个 炭 黑 
(CB) 载体 上 。 一 个 典型 的 PWC 催化 剂 的 高 分 辩 率 电子 显微镜 图 像 在 图 7. 2 中 
示 出 。Kinoshital "观察 到 酸性 电解 液 中 氧 的 电 还 原 质 量 活 性 和 比 活性 依照 Pt 表 
面 原 子 在 (111) 和 (100) 面 上 的 相对 分 数 随 Pt 粒 径 变化 〈 见 图 7.3)。 处 在 
(111) 和 (100) 面 上 的 表面 原子 的 质量 平均 分 布 经 历 一 个 极 大 值 ( 约 3nm ) , 
而 处 在 边缘 和 角落 部 位 的 表面 原子 的 总 分 数 随 着 粒 径 的 提高 快速 降低 。 另 一 方 
Hj, (111) 和 (100) 面 的 表面 平均 分 布 随 着 粒 径 快 速 增加 ， 这 导致 实验 测定 比 
活性 随 着 粒 径 增加 。 


图 7.2 沉积 在 Vulcan XC-72 REAY Pt 催化 剂 的 典型 高 分 辨 率 扫描 电子 显微镜 图 像 
(Fang, B. et al. , Journal of the American Chemical Society, 131, 15330-15338, 2009a) 


来 自重 整 的 氢 流 中 同时 存在 着 C0, 和 CO。 在 还 原 电位 下 ， 这 些 分 子 已 知 会 
吸附 在 Pt 表面。 在 DMFC 中 , 在 Pt 基 阳 极 催化 剂 上 也 会 形成 吸附 的 CO 样 的 物 
种 。 这 样 的 一 种 Pt 表面 中 毒 降 低 了 燃料 电池 的 电 效率 和 功率 密 庆 [2 1 。 
为 了 抵抗 如 CO,/CO PRE, Pt 的 电 催 化 活性 已 知 可 以 通过 第 二 金属 的 存在 得 到 促 
进 ， 例 如 Ru, Sn 或 Mol erect sh 2010; Schmidter ah 1997] 该 机 制 是 否 是 由 H./CO 和 甲醇 
氧化 反应 带 来 协同 促进 作用 已 经 被 广泛 地 进行 了 研究 ， 并 仍 存在 争议 。 尽 管 如 
此 ， 最 佳 的 性 能 是 由 平均 粒 径 为 2 ~3nm 的 Pt-Ru 电 催化 剂 获得 的 。 在 ORR 的 情 
况 中 ， 粒 径 对 于 结构 敏感 的 反应 很 重要 ， 例 如 CHOH 和 CO 电 氧 化 。 

因此 ， 不 能 通过 不 断 降低 纳米 颗粒 大 小 改善 电 催化 剂 的 催化 性 能 。 在 这 种 情 
况 下 ， 为 了 降低 昂贵 的 Pt 的 负载 量 ， 新 颖 纳米 结构 的 电 催化 剂 ， 例 如 MO Pt 核 - 
壳 结 构 和 饰 有 Pt HEY M 核 结 构 是 不 错 的 选择 ， 已 经 吸引 了 很 多 研究 上 的 努力 。 
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图 7.3 计算 的 质量 平均 分 布 (a) 和 表面 平均 分 布 (b) 与 具有 立方 八 面体 几何 结构 的 Pt 
颗粒 中 颗粒 尺寸 的 关系 。N (t) 和 (s) 分 别 表示 总 原子 数 和 处 在 表面 上 的 原子 数 。 
在 酸性 电解 质 中 对 氧气 还 原 的 质量 活性 (a) 和 比 活性 (b) 随 颗 粒 尺寸 的 变化 在 插图 中 给 出 
(Arico, A. S. et al. , Nature Materials, 4, 366-377, 2005; Kinoshita, K. , Journal 
of the Electrochemical Society, 137, 845-848, 1990) 


除了 普遍 认可 的 小 尺寸 ， 最 近 的 趋势 表明 ， 形 状 在 提高 Pt 纳米 材料 的 电 催化 活性 
方面 也 起 着 重要 的 作用 e mem we ONT quan, RAE (0-D) 的 电 催化 剂 Pt 
纳米 立方 体 ! Fang et al. 2009b; Murray et al. 2010 ] ; 多 面体 和 截 角 立方 体 Fang et al. 2010; Herrero et al. 2010 ] ， 
以 及 一 维 ( 1-D) 的 电 催 1 化 剂 纳 米线 Du 2010; Sun et al. 2011a; Xia et al. 2009 ] 和 纳米 管 Alia et al. 2010; Gorzny et al. 2010 | 
已 经 被 合成 出 来 用 于 燃料 电池 的 应 用 。 
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7.2.1.1.1 Pt 基 零 维 纳米 电 催化 剂 

在 微量 Fe (C0); 存 在 的 情况 下 ，Wang 等 人 通过 乙酰 丙酮 铂 (ID). 与 油 酸 和 
油 胺 的 反应 合成 了 Pt 的 纳米 立方 体 、 多 面体 和 截 角 立方 体 [sa 2008 。 他 们 发 
H, Æ H,S0, 溶 液 中 具有 丰富 的 (100) 面 的 7nm Pt 纳米 立方 体 比 其 他 形状 的 Pt 
纳米 颗粒 要 活跃 得 多 ， 这 被 归 因 于 硫酸 根 离子 在 Pt 的 (111) 和 (100) 面 上 的 
不 同 吸附 。 为 了 消除 来 自 硫酸 根 离子 的 影响 ，You AC") Xf = gi, BY 
(100), (111) 和 (110) 在 高 氧 酸 (HCIO,) 中 的 电 催化 活性 进行 了 测量 ， 这 
些 面 是 通过 使 用 电子 束 光 刻 制备 的 。 这 些 数据 表明 了 (100) 和 (111) 纳米 面 
之 间 的 分 工 。 例 如 ，(110〉 面 可 以 很 好 地 吸 氧 '， 但 不 能 对 其 进行 有 效 还 原 ， 而 
(111) 面 能 够 还 原 氧 ， 但 不 能 轻易 地 吸收 氧 。 另 一 个 重要 的 发 现 由 Tia 等 
人 中 给 出 ， 他 们 发 现 ， 由 24 个 高 指数 晶 面 如 (730), (210) 和 (520) 包围 
的 单 晶 Pt THH (二 十 四 面体 ) 纳米 球 具 有 较 高 密度 的 原子 台阶 和 悬空 键 ， 对 于 
小 的 有 机 燃料 的 电 氧 化 ， 比 市 售 的 E-TEK PWC 催化 剂 表现 出 显著 增强 的 比 活性 
和 稳定 性 。 

利用 过 渡 金 属 对 Pt 进行 合金 化 处 理 也 会 增强 0, 还 原 的 电 催化 。 在 低温 燃料 
电池 中 ， 据 观察 ，Pt-Fe、Pt-Cr 和 Pt-Cr-Co 合金 电 催 化 剂 比 Pt 催化 剂 对 氧 还 原 具 
AE R AG pE Ype Semenov et al 20075 Wang et 00027 该 电 催化 活性 上 的 提升 被 归 因 于 几 
个 因素 ,例如 原子 间距 、 择 优 取向 或 电子 相互 作用 。 最 先进 的 Pt-Co-Cr 电 催化 剂 
的 粒 径 为 6mm eee c 1995; Wma 201107 利用 油 酸 和 油 胺 合成 纳米 立方 体 的 方法 
被 扩展 到 Pt 基 合 金 催化 剂 上 ， 例 如 (100〉 封 端的 Pu M 纳米 立方 体 (M = 过 渡 
金属 Mn, Co, Fe 和 Ni)。 通 常 来 说 ， 相 比 它们 的 球形 对 应 物 ， 它 们 针对 氧 还 
原 、 甲 酸 氧化 和 甲醇 氧化 表现 出 更 高 的 催化 活性 。 通 过 修改 合成 方法 ，Fang 等 
人 还 制备 了 (111) 封 端的 Pt, Ni 纳米 八 面体 ( 见 图 7.4)。 电 化 学 实验 表明 ， 
ORR 活性 很 大 程度 上 取决 于 P Ni 纳米 立方 体 的 端面 。 该 (111) 面 封 端的 纳米 
八 面体 比 (100) 边界 的 纳米 立方 体 显 著 活跃 。 

为 了 解释 面 效 应 的 复杂 性 ， 需 要 进行 更 多 的 研究 工作 。 不 过 ， 很 显然 ， 控 制 
纳米 催化 剂 的 形状 是 提高 ORR 活性 和 开发 用 于 实际 条 件 下 的 高 活性 电 催化 剂 的 
一 个 有 效 方法 。 

7.2.1.1.2 非 贵 金属 零 维 纳米 电 催化 剂 

另 一 种 克服 Pt 催化 剂 的 困境 的 解决 方案 是 利用 非 贵金属 催化 剂 进行 替代 。 
关于 这 些 材料 的 研究 已 经 有 50 多 年 ， 但 是 它们 的 活性 还 不 能 达到 燃料 电池 应 用 
所 需 的 高 效率 和 功率 密度 ”200 。 最 近 发 生 的 几 项 技术 突破 已 经 提 
高 了 非 贵金属 电 催化 剂 的 活性 和 耐久 性 ， 它 们 现在 可 以 被 认为 是 Pt 基 催 化 剂 的 
潜在 竞争 者 : Jaouen et al. 2011 ] 3 

最 近 ，MeN,C, 催 化 剂 因为 它们 合理 的 活性 和 对 ORR 卓越 的 选择 性 受到 了 直 
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的 图 像 (Fang, J. Y. et al. , Nano Letters, 10, 638-644, 2010) 


来 越 多 的 关注 。 例 如 ， 体 积 比 活性 从 2. 7A/cm? 到 99 A/cm 的 突破 由 位 于 加 拿 大 
的 Dodelet 研究 组 实现 “72891。 他 们 生产 了 具有 活性 位 点 的 微 孔 碳 负 载 铁 基 
催化 剂 ， 这 些 活性 位 点 被 相信 含有 通过 处 在 微 孔 内 的 石墨 片 空隙 中 的 吡啶 型 氮 官 
能 团 协 调 的 铁 阳 离子 。 最 近 ， 通 过 使 用 沸石 咪唑 酯 骨架 结构 替代 微 孔 碳 ， 它 们 成 
功 地 改善 了 催化 剂 性 能 ， 并 在 H,-0, 阴 极 测试 时 ， 达 到 了 0.6V 时 的 0.75 Wem? 
的 功率 密度 ， 这 对 于 PEMFC 操作 来 说 是 有 意义 的 电压 ， 与 相同 条 件 下 测试 的 市 
售 Pt 基 阴 极 具 有 可 比 性 [ 交 ”1 。 然 而 ， 这 样 的 催化 剂 的 稳定 性 与 相应 地 Pt 
催化 剂 相 比 仍然 低 很 多 。 稳 定性 上 一 个 显著 的 改善 由 Zelenay 等 人 性 和 实现。 在 
恒定 电池 电压 为 0.4V 的 700h 燃料 电池 性 能 测试 中 ， 由 上 聚 茶 胺 、 铁 和 销 衍 生 的 
最 稳定 的 非 贵 金属 催化 剂 在 平均 电流 密度 上 显示 出 18 pAZh 的 损失 。 在 活性 众 
化 剂 中 存在 的 石墨 化 碳 被 认为 在 托管 ORR 活性 位 点 和 提高 聚 苯胺 衍生 的 催化 剂 
的 稳定 性 时 发 挥 着 作用 。 尽 管 这 些 催化 剂 有 着 有 前 途 的 属性 ， 但 它们 的 活性 和 稳 
定性 不 足以 满足 实际 的 要 求 。 无 疑 ， 对 于 活性 位 点 的 性 质 的 更 好 理解 ， 并 引入 新 
的 材料 和 合成 方法 ， 将 对 改善 这 类 催化 剂 材 料 的 性 能 有 所 帮助 。 

7.2.1.1.3 一 维 纳米 结构 

高 表面 能 带 给 现代 零 维 纳米 颗粒 更 好 的 催化 活性 ， 但 也 带 来 了 相对 低 的 稳定 
性 ， 尤 其 是 在 燃料 电池 的 酸性 条 件 下 ， 例 如 Ru 在 DMFC 阳极 催化 剂 中 的 存在 使 
它 在 操作 DMFC 中 相对 永久 氧化 和 溶解 来 说 更 不 稳定 '“** ”*]。 考 虑 到 目前 零 
维 纳米 颗粒 的 这 些 缺 点 ， 在 电 众 化 剂 开发 中 使 用 一 维 纳米 材料 已 经 成 为 解决 燃料 
电池 开发 中 面临 的 许多 技术 挑战 的 一 个 很 好 的 选择 。 

从 结构 的 角度 来 看 ， 一 维 结构 的 不 对 称 性 抑制 了 物理 熟化 过 程 ， 因 此 这 些 纳 
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米 材料 是 固有 稳定 的 ， 不 发 生 溶解 和 Oswald 熟化 ， 而 溶解 和 Oswald 熟化 是 碳 负载 
零 维 Pt 和 Pt 合金 纳米 颗粒 的 三 个 主要 分 解 机 制 中 的 一 个 [om 209 | | 
并 且 ， 各 向 异性 的 一 维 纳米 结构 还 具有 有 利 的 路 径 导向 效应 ， 这 大 大 地 提高 了 它 
们 的 电子 传输 特性 rn ””]。 关 于 器 件 中 金属 NW 的 一 项 以 前 的 研究 表明 ， 单 
ia NW 能 够 保持 与 其 基体 对 应 物 相 称 的 电阻 P ea 20051 

近年 来 ， 许 多 制备 和 表征 Pt 基 NW 的 技术 被 提出 ， 但 是 只 有 其 中 的 几 个 被 用 
于 实际 的 燃料 电池 ， 关 于 它们 的 历史 和 发 展 在 作者 和 Wong 的 早期 评论 中 进行 了 详 
细 的 讨论 -22 Foie al 2011) 模板 制备 是 最 早 被 探索 的 用 于 合成 面向 燃料 电池 
催化 剂 的 Pt 基 NW 的 技术 ， 自 2003 年 起 SBA-15 模板 纳米 反应 器 被 用 于 为 DMFC 
中 的 阳极 材料 生产 NW Pjg ci ee ”1 。 从 那 时 起 ， 燃 料 电 池 的 这 种 制备 方法 被 在 
一 系列 模板 上 进行 了 研究 ， 从 多 和 孔 硅 酸 盐 [226 到 阳极 化 氧化 铝 
( AAO ji et al. 2004a, 2009b; Lux et al. 2006; Ponrouch et al. 2010; Zhang et al. 2009; Zhao et al. 2006, 2007; Zhong et al. 2008 ] : 
bec EROS Ot OS) ， 甚 至 包括 燃料 电池 的 电解 质 Nafion Ji Vere sr 2010, 2007] 
通常 来 说 ， 使 用 这 些 模板 制备 NW RSE HE PEF TONY LI] 77 SI 
用 一 个 适当 的 前 体 进行 毛孔 浸透 ， 将 该 前 体 转化 为 所 需 的 材料 ， 以 及 通过 选择 性 
去 除 模板 获得 NW。 如 果 牺 牲 性 组 分 (例如 Cu 或 Ag) 被 与 Pt 同时 使 用 产生 
NW， 在 去 除 这 些 牺牲 性 组 分 后 ， 可 以 得 到 一 种 多 孔 的 NW。 例 如 ， 图 7.5 显示 
的 是 通过 在 AAO 中 电 沉 积 Pt-Co 合金 NW， 随 后 将 Cu 组 分 脱 合 金 化 制备 的 Pt 多 
fL NW [gi Armee 2009) 。 在 一 维 纳米 结构 的 情况 中 ， 例 如 使 用 NW 或 烟草 花 叶 
病毒 作为 模板 ， 也 可 以 得 到 | Pt FL aK Alia et al. 2010; Chen et al. 2007; Gorzny et al. 2010 ] F 在 这 
两 种 情况 中 , 来 自 多 孔 结构 的 高 的 比 表 面积 ， 结 合 各 向 异性 的 一 维特 征 ， 能 够 导 
致 比 现代 零 维 纳米 颗粒 电 催化 剂 相对 更 高 的 活性 和 耐用 性 。 除 了 模板 法 ,静电 纺 
丝 法 也 被 用 于 制备 Pt 基 NW Um % 2008, 2009a,b, 2010] SATT, 无论 是 基于 模板 的 方法 


图 7.5 TEM 纤维 照片 显示 分 别 通过 (a) 5min 和 (b) 15h 脱 合金 化 制备 的 纳米 多 孔 Pt-Co 
合金 纳米 线 的 结晶 特征 。 该 脱 合 金 化 过 程 在 45% 下 10 wt% H, PO, PHETT 
(Liu, L. F. et al. , Nano Letters, 9, 4352-4358, 2009b) 
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还 是 静电 纺 丝 技术 ， 获 得 的 Pt 基 NW 只 具有 多 唱 纳 米 结构 。 尽 管 它 们 的 一 维特 
征 使 其 获得 了 优异 的 催化 性 能 ， 现 有 的 晶 格 边界 和 和 缺陷 位 点 仍 导 致 了 较 低 的 催化 
稳定 性 ， 因 为 这 些 区 域 表 明了 具有 低 配 位 数 的 表面 Pt 原子 的 存在 ， 因 此 更 容易 
分 解 ， 容 易 发 生 不 可 首 转 的 氧化 反应 eal 2007; Yu etal 2007 。 此 外 ， 基 于 模板 和 
静电 纺 丝 的 方法 在 技术 上 是 复杂 的 ， 这 是 由 于 为 了 获得 较 纯 产品 ， 对 模板 或 配 位 
体 去 除 的 要 求 。 在 这 某 种 程度 上 限制 了 它们 的 应 用 。 

ER T unu NW 中 一 维特 征 所 带 来 的 优势 ， 单 晶 Pt BE NW 提供 了 更 多 的 好 
处 。 首 先 ， 一 维 纳米 结构 的 各 向 异性 生长 通常 导致 低能 晶体 面 的 优先 出 现 ， 以 尽 
t AIC XS E S e a fe rmm 2931， 对 于 Pt 而 言 ， 低 能 (100) 和 (111) M 
对 于 氧 还 原 反 应 最 为 活跃 ， 因 此 这 些 低 能 面 的 优先 出 现 将 对 催化 非常 有 
A] Pebiramamia et al 2008] kh, Mi Pt XE NW 主要 具有 含 长 段 晶 体面 的 纯净 的 表 
Thay’ ommno] ， 保 持 着 较 少 的 表面 缺陷 位 点 [加 2] ， 和 零 维 形态 或 多 晶 一 维 
纳米 结构 相 比 ， 具 有 更 高 的 稳定 性 。 最 近 ， 湿 化 学 方法 被 成 功用 于 生长 面向 燃料 
电池 应 用 的 单 晶 Pt NW。 在 2007 4E, Xia 和 同事 “07,”?%] 闸 明 ， 通 过 修改 
的 多 元 醇 工 艺 ， 结 合 引 入 微量 Fe? uk Fe? * 获得 降低 的 反应 速率 ,在 Pt 或 W 制 成 
的 金属 网 上 可 以 直接 生长 用 于 甲醇 氧化 的 单 晶 Pt <111 > NW 阵列 。 聚 乙烯 吡咯 
烷 酮 (PVP) 被 作为 表面 活性 剂 ， 反 应 在 110°C 下 进行 ， 没 有 进行 任何 热处理 ， 
这 通常 被 用 于 碳 负 载 Pt 催化 剂 的 制备 。TEM 图 像 显 示 ， 这 些 NW 的 直径 约 为 
Snm， 长 度 可 达 200nm， 生 长 方向 治 着 <111 > 轴 ( 见 图 7.6)。 然 而 ， 大 量 使 用 
的 PVP (PVP 对 Pt 的 摩尔 比 大 于 5) 很 难 被 从 样品 中 彻底 去 除 ， 尤 其 是 在 高 密度 
的 Pt-NW 阵列 中 ， 这 可 能 妨碍 燃料 分 子 到 达 催化 表面 的 能 力 ， 因 此 导致 催化 性 能 
的 下 降 。 为 了 避免 PVP 的 影响 ，Zhang 等 人 和 Gong 等 人 用 油 胺 替代 乙烯 甘油 作为 还 
原 剂 ， 直 径 为 2 ~3nm 的 Pt-Fe 和 Pt-Mn 超 细 NW 被 成 功 制 备 [ "t ot 2015 Zang et al 20082 

另 一 个 重要 的 改进 是 由 Sun 等 人 给 出 的 [0 20080, 20090, 2010, 20111] 。 为 了 降低 反 
应 速率 ， 该 反应 的 温度 由 80°C 变 为 室温 ， 甲 酸 被 作为 还 原 剂 使 用 。 单 唱 Pt <111 > 
NW 成 功 地 在 室温 下 的 水 溶液 中 生长 ， 没 有 使 用 任何 模板 、 保 护 基 团 、 诱 导 生 长 
催化 剂 或 有 机 溶剂 。 这 样 制 得 的 Pt NW 的 直径 为 4~ 10nm， 长 度 达 100nm。 使 用 
碳 球 作为 载体 ，Pt NW 的 堆积 阵列 密布 在 碳 球 的 表面 。 这 些 Pt-NW/C 纳米 结构 
被 作为 PEMFC 的 阴极 催化 剂 进行 了 测定 。 结 果 显 示 ， 对 于 ORR， 对 比 最 先进 的 
Pt 纳米 颗粒 催化 剂 (来 自 W.L. Gore and Associates 的 PRIMEATM 
5510) Sm ta 208] ， 该 催化 剂 获得 了 高 出 50% 的 质量 比 活 性 120 A/g Pt， 以 及 好 
3 倍 的 表面 比 活性 275 A/cm? Pt。 一 维 单 晶 纳米 结构 还 可 以 在 没有 载体 的 情况 
下 被 制备 ， 得 到 多 臂 星 形 Nw ”1 该 结构 显示 出 对 甲醇 氧化 反应 
(MOR) 和 ORR 的 非常 好 的 催化 耐久 性 ， 这 是 因为 对 于 这 种 催化 剂 来 说 ， 催 化 
剂 从 载体 上 的 分 离 〈 例 如 PU/C 中 的 碳 腐蚀 ) 被 成 功 地 消除 了 。 
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图 7.6 Pt (a, c) MW (b, d) 金属 网 上 的 Pt 纳米 线 的 SEM 和 高 分 
HES TEM KZ (Lee, E. P. et al. , ACS Nano, 2, 2167-2173, 2008) 


7.2.1.1.4 核 - 壳 构 造 

尽管 单 晶 一 维 Pt BE NW 比 零 维 纳米 颗粒 具有 和 较 高 的 催化 耐性 和 更 好 的 性 能 ， 
因为 相对 较 大 的 直径 ， 昂 贵 的 贵金属 电 催 化 剂 的 负载 量 仍然 很 高 。 为 了 有 效 地 减少 
负载 量 ， 燃 料 电池 催化 剂 领域 最 近 的 发 展 包括 通过 在 金属 或 其 他 载体 (例如 C, 
Ni Ag 或 MoO ) [ Arico et al. 2005; Brankovic et al. 2001; Eichhorn et al. 2009; Stamenkovic et al. 2007; Tedsree et al. 2011 | E 
自发 沉积 Pt 的 亚 单 层 合成 新 的 核 - 壳 纳米 结构 ， 或 对 一 个 双人 金属 合金 的 前 体 ( 例 
如 Pt-Mo、Pt-Ag、Pt-Ni、Pt-Cu 或 Pt-Cu-Co) 进行 脱 合 金 化 形成 一 个 富 含 Pt 的 
55. Eichhorn et al. 2009; Peng et al. 2010; Strasseret al. 2007; Wang et al. 2011a ] , 除 T 经 济 E 的 好 处 这 种 构 
造 的 较 高 的 增 强 反 应 性 也 使 其 很 有 吸 5| H [ Eichhorn et al. 2009; Strasser et al. 2010; Tedsree et al. 2011 | " 
据 证 明 ， 富 含 Pt 的 壳 表 现 出 压缩 应 变 ， 这 导致 Pt 的 电子 能 带 结构 的 移 位 ， 削 弱 
了 氧化 物质 的 吸附 ， 对 ORR 有 着 非常 高 的 反应 性 ， 如 图 7.7 Hrzs mmn 200] 
此 外 ， 该 机 制 并 不 限于 Pt， 还 可 以 被 扩展 到 其 他 贵金属 上 。 例 如 ， 一 个 壳 中 含 
^H 1 ~10 JZ Pd 原子 的 Ag-Pd 核 - 壳 纳米 催化 剂 。 该 Pd 壳 包 含 台阶 位 点 ， 并 被 Ag 
核 进行 了 电 促 进 ， 导 致 显著 提高 的 催化 性 能 ta ”1 。 进 一 步 的 发 展 关 注 更 
好 的 理解 电 催化 剂 纳米 颗粒 的 表面 化 学 ， 以 及 影响 PVPd 位 点 的 分 散 和 电子 性 质 
的 强 的 金属 -载体 相互 作用 。 

如 果 继 续 减少 富 含 Pt 的 过 中 Pt 的 负载 量 ， 亚 纳米 Pt 团 簇 或 者 甚至 是 单个 原 
子 也 可 能 会 被 实现 。 最 近 的 理论 和 实验 结果 表明 ， 亚 纳米 团 徐 比 纳米 尺寸 颗粒 有 
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图 7.7 a) 一 个 Pt-Cu 脱 合金 纳米 颗粒 (Z3 Anm). 的 亚 埃 级 分 辩 率 图 像 ，b) 一 个 双 金 属 颗 粒 


去 合金 化 状态 的 简单 的 两 相 结构 模型 的 示意 图 ; c) ORR 
预测 关系 (退火 温度 为 950%C [ 蓝 ] 和 800% [ 红 ])。 虚 线 是 ORR 活性 


已 催化 活性 和 品格 应 变 之 间 的 实验 和 


EFS TRU d RETE PR EHS 


(DFT) (Strasser, P. et al. , Nature Chemistry, 2, 454-460, 2010) 


着 更 好 的 催化 活性 和 /或 选择 性 eV 2009) 。 当 然 ,实际 的 、 稳 定 
的 单 原 子 催化 剂 的 制造 仍然 是 一 个 非常 显著 的 挑战 ， 因 为 通常 来 说 单 原 子 移动 性 
太 强 ， 很 容易 在 现实 的 反应 条 件 下 凝结 。 而 且 ， 这 也 是 为 什么 3nm Pt 基 催 化 剂 


纳米 颗粒 通常 在 低温 燃料 电池 催化 剂 中 更 受 欢 迎 。 关 于 这 个 话题 的 一 个 很 重要 的 


发 现 由 Zhang 等 人 给 出 '* 1， 他 们 阐明 ，Pt 电 催化 剂 可 以 通过 利用 Au 团 簇 修 
饰 ， 在 电位 循环 机 制 下 被 稳定 下 来 ， 防 止 溶 解 的 发 生 。 该 Au 团 艇 的 厚度 为 2 ~3 
个 单 层 ， 直 径 为 2 ~3nm， 通 过 提高 Pt 氧化 电位 赋予 其 活性 。 在 超过 30000 次 的 
0.6-1.1 V 的 电位 循环 中 ，Au 修饰 的 Pt 的 活性 和 表面 积 变化 不 显著 ， 而 相 比 之 
下 ， 纯 的 Pt 催化 剂 在 同等 条 件 下 被 观察 到 相当 大 的 损失 。 尽 管 如 此 ， 通 过 混合 
团 徐 和 纳米 颗粒 ， 可 以 获得 协同 作用 ， 这 在 一 定 程 度 上 有 点 类 似 于 前 面 讨论 中 提 
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到 的 核 - 壳 构 造 中 的 电子 能 带 结 构 的 移 位 。 这 意味 着 ， 如 果 一 个 载体 被 很 好 地 设 
W, 金属 簇 或 甚至 是 单个 原子 能 够 被 锚固 ， 并 通过 与 载体 的 协同 作用 被 稳定 。 例 
如 ， 使 用 FeO, 作 为 氧化 物 载体 ， 通 过 一 个 简单 的 化 学 共 沉 淀 法 ， 随 后 进行 热 处 
理 ，Qiao 等 人 !20 1 成 功 地 合成 了 一 种 新 型 的 催化 剂 ， 该 催化 剂 只 由 均匀 分 散在 
具有 高 的 表面 积 的 Fe0 .纳米 晶体 上 分 离 的 单个 Pt 原子 组 成 。 该 Pt 单 原 子 催 化 剂 
表现 出 对 CO 氧化 和 CO 在 H, 中 优先 氧化 的 非常 高 的 活性 和 稳定 性 。 该 文 作者 将 
这 种 改进 归功 于 单个 Pt 原子 的 更 多 空置 的 d 轨道 。 从 Pt 原子 到 Fe0 ,表面 的 电子 
转移 导致 强 的 结合 和 单个 Pt 原子 的 稳定 ， 以 及 向 Pt 原子 提供 正 电荷 ， 这 最 终 导 
$t T Pt/FeO ,催化剂 的 优异 的 催化 活性 。 对 于 燃料 电池 应 用 来 说 ，Pt 和 Feo, zz ri] 
的 协同 租用 在 单 分 散 哑铃 状 Pt-Fe; O, 纳米 颗粒 中 也 被 发 现 [ 各 "21 ， 其 中 Pt 
的 纳米 颗粒 尺寸 可 以 在 2 ~8nm 调节 ，Fe;0, 纳 米 颗 粒 尺 寸 可 以 在 6 ~20nm 调节 。 
与 单 组 分 Pt 纳米 颗粒 和 市 售 3nm Pt 颗粒 相 比 ， 该 结构 对 ORR 的 质量 比 活性 提升 
f 2015, AE 7.8 所 示 。 该 协同 作用 并 不 仅 限 于 Pt 和 Fe0.， 例 如 据 Abruna 等 
AO H, ERD ELEY Pt 进行 修饰 ，Pd-Co@ Pd 纳米 颗粒 对 ORR 的 稳定 性 
和 电 催 化 活性 都 得 到 了 增强 。 通 过 这 种 方法 ， 如 果 可 以 找到 一 种 具有 相同 的 协同 
作用 和 在 酸性 燃料 电池 环境 中 具有 良好 的 稳定 性 的 载体 ， 可 以 预期 Pt 负载 量 被 
降低 到 一 个 非常 低 的 水 平 ， 成 本 上 的 障碍 则 可 以 被 解决 。 


—— 5 nm Pt 
| — 5-17 nm Pt-Fe3O4 


0.1 02 03 04 05 06 07 

电势 /(V 55 Ag/AgCl) 
b) 

图 7.8 a) 5~12nm Pt-Fe,O, NP fj TEM 图 像 和 b) 在 0.5 M HSO, 中 测 得 的 Sam Pt 

和 5 ~17nm Pt-Fe,0, NP 催化 剂 的 氧 还 原 反 应 质量 活性 ， 其 中 使 用 了 转速 为 1600r/min 

的 旋转 圆 盘 电极 ， 扫 速 为 10mV/s (Sun, S. H. et al. , Nano Letters, 9, 1493-1496, 2009b) 


7.2.1.2 低温 燃料 电池 中 的 催化 剂 载体 
燃料 电池 的 性 能 基本 上 是 由 电 催化 剂 载体 材料 所 决定 的 ， 因 为 它们 强烈 地 影 
响 着 电 催 化 剂 的 性 能 、 耐 久 性 和 效率 。 众 所 周知 ， 碳 质 载体 材料 受到 碳 腐蚀 
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(氧化 ) 的 困扰 ， 尤 其 是 在 长 时 间 处 于 高 电位 的 情况 下 。 因 此 ， 迫 切 需要 一 种 低 
成 本 、 高 性 能 和 无 腐蚀 的 电 催化 载体 材料 。 

7.2.1.2.1 碳 基 纳米 结构 

使 用 碳 材料 作为 贵金属 的 催化 剂 载体 始 于 20 世纪 60 AAR menm ms H 
是 不 像 电 催化 剂 的 研究 工作 那么 热门 ， 直 到 最 近 关 于 催化 剂 载体 的 研究 才 有 了 快 
速 的 增长 ， 这 是 因为 纳米 技术 和 燃料 电池 领域 的 不 断 进 步 。 对 于 燃料 电池 催化 剂 
的 合适 载体 的 主要 要 求 包括 高 的 表面 积 、 良 好 的 导电 性 、 合 适 的 允许 良好 的 反应 
物 通 量 的 孔隙 率 ， 以 及 在 酸性 燃料 电池 环境 中 的 可 接受 的 稳定 性 (例如 耐 腐 
蚀 ) 。 高 的 可 获得 性 和 低 成 本 使 CB 成 为 用 于 低温 燃料 电池 催化 剂 的 最 常用 的 载 
体 。 为 了 确保 较 大 的 电化 学 反应 面积 ， 传 统 的 具有 高 的 表面 积 的 、 乱 层 结构 的 、 
高 度 导电 的 CB 目前 被 作为 低温 燃料 电池 的 电 催化 剂 载体 使 用 ， 例 如 Vulcan XC- 
72R (Cabot Corp. , 250 m^/g) Shawinigan ( Chevron, 80 m^/g), Black Pearl 
2000 (BP2000, Cabot Corp. , 1500 m^/g), Ketjen Black (KB EC600JD & KB 
EC600J, Ketjen International, 4} 5!) 7j 1270 mg 和 800 m^/g) 和 Denka Black 
(DB, Denka, 65 m*/g)。 它 们 通常 被 进行 化 学 活化 ， 以 增加 催化 剂 的 锚固 中 心 
(以 提高 金属 的 装载 和 分 散 ) 。 这 些 材料 的 缺点 是 含有 大 量 的 微 孔 ( <2nom)， 其 中 燃 
料 的 供给 可 能 不 通畅 ， 并 且 催化 剂 的 活性 可 能 受到 限制 。 此 外 ， 在 燃料 电池 的 循环 过 
程 中 ， 氧 气 引起 的 CB 腐蚀 大 大 地 降低 了 催化 剂 的 电 催化 活性 200 

最 近 的 研究 表明 ， 碳 载体 的 物理 性 质 会 极 大 地 影响 燃料 电池 催化 剂 的 电化 学 性 
能 。 据 报道 ， 同 时 具有 高 表面 积 和 良好 结晶 度 的 碳 材料 不 仅 为 Pt 纳米 颗粒 提供 高 的 
分 散 性 ， 还 有 利于 电子 转移 ， 导 致 更 好 的 性 能 oo aes antea 20011 在 此 
基础 上 ， 新 的 非 传统 碳 材料 由 于 其 良好 的 电气 和 机 械 性 质 ， 以 及 它们 在 孔径 和 
孔径 分 布 的 剪裁 上 的 多 变形 ， 已 经 作为 电 催 化 基 载 体 吸引 了 很 多 关注 。 这 些 材 
料 在 纳米 级 水 平 上 的 孔 结构 (例如 介 孔 碳 ) 和 宏观 水 平 上 的 形式 (例如 微 球 体 ) 
上 都 和 CB 有 着 不 同 的 形态 。 实 例 包括 从 有 序 介 孔 碳 (OMC) | Sane a 207; Nea 2081. 
BBE HE peleia ot ak 205] pe 纳 aff Sano etal 2006; Yoshitakeet al. 2002] — pb 纳米 
el Fuentes et al. 2007; Hycomet al. 2003] — pig je dp bf Hoang et al. 2007] CNTpÜVoneera 209) 石墨 烯 和 石 
EAS EL Se 200) qa BN Horn n5 Tf ETE Antolini 的 最 近 的 综述 2 中 
进行 了 总 结 。 在 这 些 新 型 纳米 结构 中 ， 由 于 较 高 的 表面 积 和 孔 除 率 ， 介 孔 碳 
(MC， 例 如 OMC 和 碳 气 凝 胶 ) CNT 和 石墨 烯 被 预期 最 适合 于 催化 剂 颗粒 的 制 
备 ， 以 及 反应 物 和 副 产 物 的 有 效 扩散 和 运输 。 

OMC 和 碳 的 凝 胶 的 高 表面 积 和 大 量 介 孔 允 许 较 高 的 金属 分 散 性 和 良好 的 反 
Wipe’ ee 790 因此， 比 起 CB 上 负载 的 相同 催化 剂 ， 这 些 碳 负载 的 催化 
剂 表现 出 更 高 的 催化 活性 。 必 须 指出 的 是 ，OMC 和 碳 气 凝 胶 的 合成 方法 简单 且 
不 昂贵 。 然 而 ， 为 了 获得 较 高 的 可 访问 表面 积 ， 合 适 的 碳 载体 必须 具有 和 孔径 范围 
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在 20 ~40nm 的 高 孔隙 率 。 事 实 上 ， 通 常用 于 电极 制备 的 Nafion 粘 合 剂 溶液 ， 由 
不 能 进入 或 堵塞 罕 于 20nm 的 孔 的 离 聚 物 构 成 [sw ”| ， 因 此 在 这 些 孔 中 沉积 
的 催化 剂 纳米 颗粒 不 能 与 质子 导体 和 /或 燃料 发 生 接 触 。 出 于 这 个 原因 ， 尺 
^F «20nm 的 介 孔 的 存在 支持 气体 的 流动 ， 但 降低 催化 剂 的 活性 表面 积 。 其 结 
ie, ut MC 的 电化 学 活性 会 比 微 孔 碳 的 活性 更 低 。 在 MC 中 ， 因 为 在 孔径 和 和 孔 
径 分 布 的 剪裁 上 有 着 较 高 的 灵活 性 ， 碳 凝 胶 看 起 来 比 OMC 更 有 前 途 。 

在 新 型 碳 材料 中 ，CNT 作为 针对 低温 燃料 电池 的 催化 剂 载体 被 研究 得 最 
dg (etin 2009; Wong et al 209] 它们 通常 具有 10 ~50nm 的 外 径 、3 ~ 15nm 的 内 径 (FL 
径 )， 以 及 10 ~50pm W K, CNT 的 高 结晶 度 使 这 些 材 料 具有 高 导电 性 ;其 高 
比 表 面积 (SSA) 和 介 孔 量 导 致 了 较 高 的 金属 分 散 性 和 管状 结构 中 的 良好 的 反应 
My i "ees 2009) keh, CNT 对 于 Pt 结构 有 着 一 个 积极 的 作用 ， 产 生 比 CB 
更 高 的 催化 活性 和 稳定 性 [ss 000 CNT 商业 化 的 一 个 问题 是 它们 相对 CB 
具有 更 高 的 成 本 。 使 用 这 种 载体 合成 催化 剂 的 过 程 中 ， 存 在 于 CNT 孔 口 上 的 Pt 
颗粒 (2 ~5nm 大 小 ) 将 参与 到 化 学 反应 中 。 然 而 ， 在 纳米 管内 部 存在 Pt 颗粒 的 
可 能 性 很 大 ， 这 取决 于 Pt BUE) o 这些 颗粒 将 较 少 参与 化 学 反 
应 。 当 CNT 的 管 长 增加 时 ， 管 内 的 Pt 颗粒 的 数目 将 更 大 。 所 以 ， 可 以 预料 到 Pt 
活性 面积 以 及 催化 剂 电化 学 活性 的 降低 。 

石墨 烯 是 紧密 堆积 共 箔 六 方 晶 格 的 单 层 石墨 ， 是 公认 的 所 有 维度 石墨 材料 的 
SEAS SHA AE at Comet 20 。 此 外 ,石墨 烯 纳米 带 可 以 通过 CNT 的 纵向 解 开 制 
得 "2?31 因此， 石墨 烯 不 仅 具 有 CNT 作为 催化 剂 载体 的 所 有 优势 ， 例 如 
高 导电 性 和 巨大 的 SSA， 还 避免 了 在 纳米 管内 部 存在 催化 剂 颗粒 这 一 缺点 。 此 
外 ， 石 墨 烯 的 大 尺寸 ( 层 直 径 > 1um) 还 可 以 消除 由 CNT 污染 导致 的 可 能 的 健 
康 问题 。 因 此 ,石墨 烯 已 经 被 作为 Pt 催化 剂 的 载体 进行 了 利用 。 例 如 ，Liu 等 
A Us 对 比 了 官能 化 石墨 烯 片 负载 的 Pt 纳米 颗粒 (Pt-FGS) 和 CB 负载 的 Pt 纳 
米 颗粒 (E-TEK) 的 SSA、 对 ORR 的 电 众 化 活性 ， 以 及 稳定 性 。Pt-FGS 不 仅 表 
现 出 更 大 的 SSA 和 更 高 的 ORR 活性 ， 还 在 循环 伏 安 法 的 5000 个 循环 后 表现 出 优 
异 的 稳定 性 。 这 些 改善 的 性 能 归 因 于 固定 在 石墨 烯 上 的 Pt 颗粒 的 更 少 的 聚集 。 
此 外 ，Pt 纳米 颗粒 被 负载 在 石墨 烯 纳米 片上 ， 并 且 这 种 催化 剂 也 表现 出 了 良好 
的 电化 学 耐久 性 (PWCNT 或 E-TEK PU/C 的 2~3 fp) Vests 20106,2018] 除了 Pt 
纳米 颗粒 ， 石 墨 烯 负载 的 Pt-on-Pd 双人 金属 纳米 树 突 Ww* sm 0] ( 见 图 7.9) 和 
Pt-Ru 纳米 颗粒 Pose oc ”0 也 被 制备 用 于 甲醇 和 乙醇 氧化 。 与 CB 相 比 , 石墨 烯 
大 大 地 提升 了 甲醇 和 乙醇 的 氧化 效率 。 

通过 比较 MC, CNT 和 石墨 烯 ， 考 虑 到 材料 的 成 本 、 合 成 方法 的 复杂 性 ， 以 
及 孔径 和 孔径 分 布 剪 裁 的 灵活 性 ，MC 似乎 在 替代 CB 作为 燃料 电池 催化 剂 基底 
上 有 更 多 的 变化 〈 例 如 微 多 孔 层 ) 。 另 一 方面 ， 因 为 具有 高 的 电 传导 性 、 独 特 的 
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结构 ， 以 及 在 酸性 介质 中 进行 长 期 测试 时 表现 出 的 较 高 的 稳定 性 〈 归 因 于 强 的 
金属 - 碳 相 互 作用 ) ，CNT 或 石墨 烯 似乎 比 MC 更 适合 被 用 作 燃 料 电池 催化 剂 的 载 
TR, MC 负载 催化 剂 在 燃料 电池 条 件 中 的 稳定 性 和 CB. 负载 催化 剂 的 相似 ， 但 可 
以 通过 对 MC 进行 石墨 化 提高 。 


图 7.9 石墨 烯 片 负载 的 Pt-on-Pd 双人 金属 纳米 树 突 的 TEM 图 像 
(Wang, E. W. et al. , ACS Nano, 4, 547-555, 2010a) 


除了 纯 碳 材料 ， 氮 挨 杂 碳 材料 也 是 公认 的 Pt 催化 剂 的 良好 的 载体 。 数 据 表 
明 ， 挨 入 碳 载 体 的 氮 官 能 团 似 乎 影响 催化 剂 / 载 体系 统 的 至 少 三 个 方 
Ti eet! 210) :四 修 改 了 催化 剂 纳米 颗粒 沉积 过 程 中 的 成 核 和 生长 动力 学 ， 这 时 
致 更 小 的 催化 剂 粒 径 和 提高 的 催化 剂 颗 粒 分 散 ; @) 增 加 了 载体 /催化 剂 的 化 学 结合 
(或 束缚 ) ， 这 导致 增强 的 耐久 性 ; @ 催 化 剂 纳米 颗粒 的 电子 结构 的 修改 ， 这 增强 
了 固有 的 催化 活性 。N 挫 杂 的 碳 基 纳米 结构 在 燃料 电池 应 用 中 有 着 更 多 的 影响 ， 这 
包括 关于 介 孔 氮 挫 灯 碳 下 et al. 2009; Yang et al. 2011] 、 RBZ CNT Ce et al. 2011; Dai et al. 2009] FA 
挫 杂 石墨 烯 ! Geng et al. 2011; Lin et al. 2010; Ramaprabhu et al. 2010; Song et al. 2010; Tang et al. 2009 ] 的 研究 例 如 ， 
如 Dai EAT e e "1 所 报道 的 ， 氮 掺 杂 石 墨 烯 可 以 通过 甲烷 的 化 学 气相 沉积 
(CVD) 在 氨 存 在 的 情况 下 合成 。 和 商业 化 的 Pt 催化 剂 相 比 ， 该 材料 表现 出 更 高 
的 电 催化 活性 、 长 期 的 稳定 性 和 针对 ORR 的 改善 的 耐 CO 性 。 考 虑 到 其 低廉 的 
价格 和 高 的 电 催 化 活性 ， 氮 迭 杂 石墨 烯 可 以 作为 用 于 燃料 电池 的 一 个 有 效 的 
ORR 催化 剂 。 然 而 ， 所 有 这 些 研 究 都 只 在 KOH 中 进行 了 电 测 ， 它 们 在 PEMFC 
和 DMFC 中 的 性 能 仍然 是 未 知 的 。 

从 使 用 MC 或 CNT 作为 催化 剂 载体 替代 CB 的 角度 考虑 ， 或 直接 使 用 氮 挨 杂 
碳 材料 作为 ORR 的 催化 剂 ， 在 燃料 电池 中 的 进一步 测试 必须 被 进行 ， 从 而 对 负 
载 在 这 些 新 的 有 前 途 的 材料 上 的 催化 剂 的 电化 学 活性 和 长 期 稳定 性 进行 评估 。 

7.2.1.2.2 不 含 碳 的 负载 

避免 使 用 CB 的 另 一 种 方法 的 一 个 例子 是 制造 具有 Sham 孔径 和 约 500pm 厚 
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度 的 多 孔 硅 催 化 剂 载体 结构 ”1」。 这 些 结构 具有 高 的 SSA, 并且 它们 在 低 
温 燃 料 电池 小 型 化 方面 有 着 一 定 的 兴趣 。 沉 积 在 硅 孔 壁 上 的 精细 分 散 的 、 均 匀 分 
布 的 纳米 级 催化 剂 颗粒 与 离 聚 物 接触 ， 创 造 了 一 个 有 效 的 三 相反 应 区 ， 能 够 在 
DMFC 中 产生 很 高 的 功率 ww 2008] 

另 一 组 非 碳 载体 是 碳化 钨 ( WC) Binter * 0997 和 金属 氧化 物 ， 例 如 ZrO, , 
TiO, Atk, Atk, — S db n RI ALS. Ake, DARE MM 
料 [ Abruna et al. 2010a; Antolini 2009; Antolini et al. 2009; Miu et al. 2010 ] o 据 证 明 ， 与 H 前 使 用 的 CB 相 比 ， 
这 其 中 的 一 些 材料 对 于 氧化 分 解 是 高 度 稳定 的 。 此 外 ，WcC 的 低 催 化 能 力 可 以 有 
效 地 增强 Pt HEAL FFI BA I Iz PERITI] IA, Mate ot at 2007s Langet al al。 然 而 ， 制备 上 的 更 
大 的 困难 限制 了 其 应 用 。 

7.2.1.3 SOFC 中 的 电极 

因为 SOFC 在 高 温 下 工作 ， 陶 瓷 电 催化 剂 的 粒 径 要 比 低温 燃料 电池 中 使 用 的 
Pt 催化 剂 的 粒 径 高 至 少 一 个 数量 级 。 即 使 是 这 样 ， 纳 米 结构 的 电子 陶瓷 材料 正 
在 越 来 越 多 地 被 用 在 中 间 温 度 的 SOFC FRE Bes! ?3]。 例 如， 利用 初始 为 纳米 尺 
寸 的 颗粒 制造 的 SOFC få PATIRA BAERT IUIUS de SEL BA PERS 
HEAL ANS FAG SERE Ime] o aue ute da bs (YSZ) AA Ae DUAE 
(EL, E E ig 

度 的 降低 ， 这 是 因为 它们 的 烧结 性 能 不 同 于 多 唱 粉 末 Om 2003; Rete Morates et al. 20101 
此 外 ， 255 tats 量子 限制 效应 导致 带 隙 的 增 大 ， 因此 有 利 
于 一 个 纯 的 离子 域 的 发 生 。 例 如 ， 纳 米 晶 体 氧化 钙 ， 其 特点 是 混合 的 电子 离子 传 
导 性 ,促进 了 电极 -电解 质 界 面 上 的 电荷 转移 反应 3S 209] 。 

除了 通过 使 用 纳米 晶体 材料 减 小 粒 径 ，SOFC 电极 性 能 也 可 以 通过 新 型 的 纳 
米 结构 设计 得 到 改善 。 已 经 证 实 ， 电 极 的 微 结构 和 SOFC 的 性 能 有 着 密切 的 相关 
性 :ea 2009] 用 于 SOFC 的 双 尺 度 多 孔 SSC (Sm, ,Sr ;Co0;,) -GDC 和 NiO- 
GDC 电极 能 够 利用 一 个 泡沫 状 薄 膜 模板 合成 “* 28) 。 这 种 多 孔 结 构 含 有 用 于 
快速 气体 运输 的 大 孔 (0.8 ~ 1.5m) 和 用 于 快速 电化 学 反应 的 小 孔 (大 约 
2. 5nm 和 35nm， 见 图 7. 10)。 含有 约 50nm 的 纳米 晶 粒 的 、 高 度 多 孔 的 、 纳 米 结 
构 的 SOFC 阴极 也 被 使 用 一 个 燃烧 CVD 工艺 制 得 ， 其 实现 了 非常 低 的 界面 极 化 
电阻 (H 500% 时 为 1.09 Qem? ) ”21 。 为 了 增加 阴极 /电解 质 界 面 面 积 密 
度 ， 并 降低 存在 于 阴极 /电解 质 界面 上 的 极 化 电阻 ，Yoon 2A 1 在 阴极 和 电解 
质 中 间 引 入 了 一 个 二 元 的 垂直 排列 的 (LSCO),,， (CGO), ;纳米 复合 材料 夹层 ， 
以 实现 一 个 高 效 的 薄膜 SOFC。 具 有 非常 低 的 极 化 电阻 的 阴极 也 被 通过 销 酸 盐 纳 
KA till FRE Petre #27) 。Laberty-Robert Al” 通过 在 CGO 气 凝 胶 的 <10nm 的 
晶 粒 之 间 创 造 纳米 构架 互 连 ， 对 面向 速率 起 关键 作用 的 应 用 的 GDC 的 电气 性 能 
进行 了 优化 。 该 较 高 程度 的 网 络 产生 了 一 个 电子 陶瓷 ， 其 发 生 响 应 时 就 好 像 不 存 
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在 唱 界 ， 为 离子 扩散 提供 了 长 距离 的 路 径 。 


全 < $2 
ow g 


a) b) 


图 7.10 a, b) 一 个 在 800% 烧结 2h 的 双 尺 度 多 孔 Ni0-GDC 阳极 薄膜 的 SEM 图 像 ; 
b) 插图 显示 了 多 孔 辟 的 纳米 结构 (Liu, M. L. etal. , Advanced Materials, 17, 487-491, 2005) 


7.2.2 电解 质 增 强 的 离子 传导 性 和 结构 稳定 性 

7.2.2.1 用 于 PEMFC 和 DMFC 的 电解 质 

电解 质 是 燃料 电池 组 件 的 一 个 基本 组 成 部 分 ， 它 是 PEMFC 和 DMFC 中 的 一 
个 典型 的 纳米 材料 ， 具 有 尺寸 约 为 10nm 的 亲 水 孔 ， 质 子 通过 其 中 被 运输 ( 见 
K 7.11) 52] 。 因为 具有 优异 的 质子 传导 性 和 电化 学 稳定 性 ， 最 常见 的 聚合 
物 电解 质 膜 (PEM) 材料 是 全 气 磺 酸 聚 合 物 (例如 Nafion) , HL — T EK B 
Teflon 骨架 和 亲 水 性 磺 酸 (SO,H) 基 团 封 端 的 侧 链 组 成 。 关 于 PEM 的 几 十 年 的 
研究 的 结果 大 多 是 对 于 膜 性 能 的 现象 上 的 理解 。 尽 管 成 本 较 高 ， 且 水 合 要 求 其 在 
80° FEE, Nafion 仍然 是 面向 PEMFC 的 研究 和 利用 最 为 广泛 的 膜 [pooo 20081 
此 外 ， 尽 管 关 于 Nafion 膜 的 结构 和 分 子 运 输 有 着 大 量 的 实验 数据 ， 对 于 水 网 和 
质子 传输 过 程 的 更 深 的 理解 仍 在 不 断 发 展 中 。 
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7.11 PEM 的 横 截 面 示意 图 。 白 色 部 分 为 质子 传导 通道 
( Buratto, S. K. , Nature Nanotechnology, 5, 176, 2010) 


Nafion 有 几 个 缺点 ， 例 如 甲醇 渗透 和 膜 脱水 。 在 一 个 Nafion 膜 中 ， 亲 水 孔 是 
侧 链 与 聚合 物 骨 架 发 生 相 分 离 后 形成 的 。 这 些 膜 的 质子 传导 通道 的 性 能 表现 很 强 
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地 依赖 于 环境 条 件 。 在 高 温和 低 的 相对 湿度 下 ， 质 子 传导 通道 收缩 ， 传 导 性 显著 
降低 。 这 意味 着 在 高 温 条 件 下 ， 电 极 中 的 催化 剂 性 能 最 佳 时 ， 膜 性 能 最 差 。 因 
此 ， 为 了 优化 燃料 电池 的 性 能 ， 设 计 一 种 在 高 温和 低 湿 度 条 件 下 具有 高 的 传导 性 
的 膜 是 有 用 的 。 在 纳米 技术 中 ， 研 究 通常 通过 两 种 方式 进行 : 修改 Nafion 膜 和 
使 用 替代 材料 。 

膜 的 纳米 结构 与 包括 电导 率 、 扩 散 、 渗 透 和 电 渗 拖 动 在 内 的 传输 特性 之 间 的 
各 种 关系 被 进行 了 观察 和 * eal 2005; Paddison ”3 完全 或 部 分 全 气 化 膜 能 够 克服 Nafion 
的 一 些 缺点 Devanathan 2008 ] , 修改 侧 链 和 上 骨架 的 ERE Di Noto et al. 2010; Paddison 2003 ] ， 或 添加 无 
HL 料 ! Chan et al. 2011; Laberty - Robert et al. 2011; Spurgeonet al. 2011 ] 和 Zu EA pe Herring et al. 2007 ; Ramani et al. 2005 | 
可 以 帮助 在 低 湿度 下 保持 水 分 。 然 而 ， 填 料 对 于 膜 形态 的 影响 还 不 是 很 清楚 。 

在 Nafion 的 替代 材料 中 ,一 个 重要 的 发 现 由 Moghaddam 和 他 的 同事 做 
EE E Borate 2010; Moghaddamet al. 2010] 他 们 报道 了 一 个 新 型 的 、 在 较 宽 范围 的 相对 湿度 和 温 
度 下 上 其 有 较 高 质子 传导 性 的 硅 基质 子 交 换 膜 。 实现 这 些 优势 的 关键 是 制造 一 个 孔 
径 为 5 ~7nm 的 硅 膜 ， 在 孔 表面 上 添加 一 个 自 组 装 单 分 子 层 ， 然 后 利用 一 层 多 孔 
的 二 氧化 硅 对 孔 进 行 封 盖 。 该 二 氧化 硅 层 减 小 了 和 孔 的 直径 ， 确 保 它们 的 水 化 ， 导 
致 了 较 低 湿度 下 比 Nafion 高 出 2 ~ 3 个 数量 级 的 质子 传导 率 。 对 比 先前 利用 干 氢 
气 进 料 和 空气 自 呼吸 阴极 达到 的 结果 ， 利 用 该 质子 交换 膜 构 建 的 一 个 MEA 给 出 
高 一 个 数量 级 的 功率 密度 。 其 他 关于 替代 膜 的 研究 包括 基于 芳 族 主 链 聚 合 物 的 材 
料 ! Park et al. 2010 ] PUR AE Ls iN Jones et al. 2003 ] : 

然而 ， 大 多 数 研 究 产 品 仅仅 在 实验 室 规 模 的 试验 中 被 前 明 ， 作 为 Nafion $ 
代 而 提出 的 膜 必 须 严格 地 进行 高 温 、 低 湿度 和 氧化 条 件 下 长 期 操作 过 程 中 的 真实 
测试 。 此 外， 为 了 合理 地 开发 下 一 代 PEM， 需 要 进行 将 质子 转移 、 氢 键 、 分 子 
传输 、 膜 形态 和 力学 性 能 连接 在 一 起 的 综合 的 实验 、 理 论 和 计算 研究 。 

7.2.2.2 JA SOFC 的 电解 质 

SOFC 使 用 离子 传导 陶瓷 材料 作为 电解 质 。 最 成 熟 的 技术 基于 YSZ 电解 质 ， 
它 需 要 电池 在 800 ~ 1000C 操作 。 这 些 高 操作 温度 需要 使 用 昂贵 的 材料 作为 燃料 
电池 的 互 连 ， 会 造成 热 应 力 ， 并 且 需 要 较 长 的 启动 时 间 和 较 大 的 能 量 输入 将 电池 
加 热 到 操作 温度 。 因 此 ， 如 果 SOFC 能 够 被 设计 成 在 中 间 温 度 CIT, 400 ~ 
700C) 下 提供 合理 的 功率 输出 ， 可 能 会 带 来 巨大 的 收益 。 然 而 ， 在 降低 操作 温 
度 的 尝试 中 ， 增 加 的 电解 质 电阻 率 变 成 了 需要 克服 的 问题 之 一 ， 这 是 因为 陶瓷 电 
解 质 中 的 离子 传输 机 制 是 一 个 热 激活 过 程 。 不 过 ， 在 开发 用 于 SOFC 电解 质 的 纳 
米 材料 时 有 两 个 方法 可 以 遵循 : 将 电解 质 的 厚度 降低 至 纳米 尺度 ， 和 使 用 在 IT 
范围 内 具有 比 YSZ 更 好 的 离子 传导 性 的 替代 纳米 材料 。 

具有 薄 电 解 质 的 SOFC 通常 含有 电极 支撑 的 结构 ， 并 且 该 电解 质 厚 度 通常 小 
于 25hmim ree 20077 。 对 于 厚度 小 于 约 100nm 的 电解 质 ， 应 用 主要 限于 微型 
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SOFC (p-SOFC) ta 3201。 扩 大 尺寸 仍然 是 一 个 显著 的 挑战 ， 这 是 因为 大 面 
积 的 膜 容 易 发 生机 械 损伤 ， 而 为 了 获得 最 佳 的 电池 性 能 ， 纳 米 结 构 电 解 质 必 须 有 
完全 密实 的 结构 ， 以 尽量 减少 反应 物 交 叉 。 原 子 层 沉积 被 认为 是 一 种 有 前 途 的 制 
iT iE Pet 20。Shim SEALT] EJE Si, N, 上 制备 了 独立 式 60nm YSZ lii, 
并 在 330% 下 观察 到 270 mW/em 的 最 大 功率 密度 。 通 过 沉积 金属 网 格 以 充当 机 
械 支 撑 ，Tsuchiya 等 人 -21 成 功 地 沉积 了 用 于 -SOFC 的 可 扩展 的 54nm 厚 的 
8 mol% YSZ 电解 质 膜 ， 其 在 510% 达到 了 155 mW/em 的 功率 密度 。 一 个 铂 网 支 
撑 的 Smm x 5mm p-SOFC 的 一 些 细节 在 图 7. 12 中 示 出 。 
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图 7.12 铂 网 支撑 的 5mm x 5mm p-SOFC (经 Macmillan Publishers Ltd. 
Tsuchiya [ Nature Nanotechnology ] “许可 转载 ， 版 权 2011) 
a) 在 480C 下 从 阴极 侧 拍 摄 的 光学 显 微 照 片 b) 测试 前 轻微 变形 的 独立 膜 的 SEM 显 微 照片 c) 测试 后 
p-SOFC 的 横 截 面 显 微 照片 d) 在 三 个 温度 下 对 铂 网 支撑 的 5mm x5mm Mk-SOFC 进行 的 电流 电压 扫描 


关于 具有 高 离子 传导 率 的 替代 材料 ， 一 个 方法 集中 在 材料 的 组 分 上 ， 通 过 对 
新 的 或 传统 的 电解 质 材料 进行 材料 优化 ， 或 开发 支持 快速 氧化 物 离子 或 质子 传导 
的 新 化 合 物 。 该 话题 最 近 由 Malavasi 等 人 tI 在 其 出 版 物 中 进行 了 综述 。 另 外 一 
个 引起 越 来 越 多 关注 的 广泛 的 领域 是 面向 电解 质 的 纳米 材料 或 纳米 离子 学 。 这 些 


系统 的 特点 是 尺寸 效应 、 短 的 扩散 长 度 、 高 密度 的 界面 (例如 晶 界 ) 和 一 些 情 
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况 中 存在 的 增强 的 传输 特性 。 更 详细 的 讨论 可 以 在 Maier’ 、Chadwick 等 
KAT Arico 等 人 .2 1 的 综述 中 找到 ， 其 中 Santamaria 等 人 -21 给 出 了 一 个 非 
党 重要 的 发 现 。 他 们 报道 了 外 延 异 质 结 构 中 YSZ 传导 性 的 八 个 数量 级 的 增强 ， 
该 结构 包含 夹 在 两 个 较 厚 的 钛 酸 锯 (SrTi0,，STO) 层 中 的 两 个 晶 胞 厚 的 YSZ 18 
膜 。 该 巨大 的 传导 性 上 的 增强 以 及 相关 的 活化 能 上 的 降低 (从 1 1eV 降 至 0.6 
eV) 被 认为 发 生 在 YSZ/STO 的 界面 内 ， 其 中 移动 离子 的 数目 增加 ， 它 们 能 够 移 
动 通过 的 体积 也 有 所 增加 。 该 界面 已 经 通过 能 量 损失 谱 的 方法 被 进行 了 研究 ， 结 
果 表 明 YSZ 和 STO 之 间 的 外 延生 长 导致 了 具有 高 度 无 序 氧 平面 的 改 性 界面 的 形 
成 。 这 一 效果 有 点 类 似 于 低温 燃料 电池 中 合金 催化 剂 和 负载 催化 剂 之 间 的 协同 效 
ig! Bae etal 2011; Zhang et al. 201。 预 计 这 种 类 型 的 加 工 策略 将 导致 基于 纳米 结构 低温 氧 
化 物 离子 导体 的 令 人 振奋 的 新 技术 的 产生 ， 从 而 代表 了 人 研究 工作 的 一 个 潜在 的 、 
富有 成 果 的 途径 。 


7.3. WB BEAT (MEA) 


7.3.1 面向 低温 燃料 电池 的 新 型 MEA 

在 低温 燃料 电池 中 ， 负 载 或 无 负载 催化 剂 与 电解 质 离 聚 物 (例如 Nafion) 充 
分 混合 在 一 起 ， 形 成 一 个 复合 物 催化 剂 层 。 该 方法 的 好 处 是 催化 物 颗粒 和 离 聚 物 
之 间 界 面 区 域 的 增强 ， 扩 展 了 三 相 界 (或 三 相 的 反应 区 ) 。 然 而 ， 如 MC 载体 中 
所 讨论 的 ， 离 聚 物 的 20 ~ 200nm 的 较 大 的 尺寸 范围 使 得 很 难 深 入 地 将 其 浸入 活 
性 层 的 小 孔 中 。 因 此 ， 反 应 区 被 限制 在 分 布 在 碳 凝 聚 物 的 外 表面 上 的 催化 剂 颗粒 
(在 无 负载 的 情况 中 是 它们 自身 ) 和 离 聚 物 之 间 的 界面 上 ( 见 图 7. 13 ) ， 导 致 非 
常 低 的 催化 剂 利用 率 ， 通 常 为 20% ~30% 。 

因此 ， 为 了 改善 催化 剂 的 利用 率 ， 大 量 的 研究 被 进行 ， 例 如 为 更 薄 的 活性 层 
减少 催化 剂 负载 量 。 一 个 重要 的 贡献 为 3M 公司 的 Pt 涂 覆 的 纳米 结构 晶 须 载体 ， 
如 图 T; 14 所 示 / Arico et al. 2005; Debe 2006; Garcia - Martinez 2010 | o MEA 的 一 部 分 是 基 THRA m 
纳米 唱 须 的 纳米 结构 薄膜 催化 剂 。 该 方法 使 用 了 一 种 有 机 色素 材料 的 高 取向 、 高 
纵横 比 的 单 晶 晶 须 。 该 载体 允许 使 用 催化 剂 的 适当 的 、 特 定 的 活性 ， 并 有 助 于 加 
工 和 制造 。 如 此 获得 的 电 催化 活性 与 催化 剂 - 离 聚 物 墨 具有 可 比 性 。 

作者 的 研究 组 开发 了 具有 薄 的 PCNW 催化 剂 层 的 气体 扩散 电极 
(GDE) P799. HERE 0.5 ~1um。 通 过 在 室温 下 的 水 溶液 中 使 用 甲酸 的 一 个 
还 原 前 体 ， 该 单 晶 Pt-NW 阵列 在 一 个 气体 扩散 层 (GDL) 表面 上 直接 生长 ， 整 
个 过 程 未 使 用 任何 模板 、 有 机 溶剂 或 诱导 生长 催化 剂 。 该 催化 剂 合 成 工艺 和 Sun 
等 人 之 前 在 2007 年 提 到 的 方法 相同 ， 只 是 将 碳 载体 更 换 为 GDL 表面 ， 该 GDE 
能 够 通过 简单 的 一 个 步骤 制造 ， 无 需 使 用 加 工 催 化 剂 电极 的 催化 剂 - 离 聚 物 墨 及 
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次 生 孔 阶 原生 孔隙 
(40~300 nm) (20~40 nm) 


聚合 物 
电解 质 
(PFSI) 


Ht 


碳 颗 粒 (20-40 nm), 
(2~3nm) 
形成 团 块 (由 PTFE 界 定 ) 


7.13 用 于 PEMFC (z~10pm) 的 一 个 传统 复合 材料 〈 碳 负载 催化 剂 ， 离 聚 物 ) 催化 
电极 的 示意 图 (Debe, M. K. , Nanostructured Thin Film Catalysts ( NSTFC) for Next 
Generation PEM Fuel Cells, University of Minnesota, Minneapolis, MN, 2006) 


器 


c) 


图 7.14 3M 公司 的 铂 (Pt) 涂 覆 的 纳米 结构 晶 须 载体 (0.25 mg/cm? ) ,平面 视图 (a) 
和 45?" 视 图 (b) 。 膜 电极 组 件 的 纳米 结构 薄膜 (c) 显示 Pt 涂 履 的 纳米 唱 须 被 夹 在 聚合 物 上 
解 质 膜 (PEM) 和 气体 扩散 层 (GDL) 之 间 (Debe, M. K. , Nanostructured Thin Film Catalysts 
(NSTFC) for Next Generation PEM Fuel Cells, University of Minnesota, Minneapolis, MN, 2006) 


(Œ 


涂 层 工 艺 。 岁 7.15 示 出 了 Pt-NW 基 GDE 的 SEM AVR, AU ZA BH qu D E 
表明 了 上 比 最 先进 的 E-TEK GDE 120E-W 更 高 的 功率 密度 。Pt-NW 与 载体 之 间 的 良 
好 的 附着 也 被 通过 超声 波 处 理 得 到 确认 。 通 过 对 DMFC 阴极 进行 测 
gi ues ?5 ， 还 获得 了 更 高 的 性 能 和 更 好 的 耐用 性 。 该 Pt-NW 电极 的 高 性 能 


rE 
良好 的 耐久 性 ， 以 及 简单 和 廉价 的 制造 工艺 ， 可 能 为 实际 应 用 提供 巨大 的 潜力 。 
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然而 ， 作 为 一 个 全 新 的 方法 ， 据 证 明 ， 需 要 一 个 新 的 程序 用 于 在 燃料 电池 中 从 这 
HE GDE 加 工 MEA， 例 如 改变 电解 质 离 聚 物 的 负载 量 '""” 2 "1 。 在 投入 实际 应 
用 之 前 ， 更 多 的 工艺 优化 工作 需要 被 完成 。 


f, 


b) 
图 7.15 包含 生长 在 一 个 气体 扩散 层 表面 上 的 铂 纳米 线 阵列 


的 气体 扩散 电极 的 平面 视图 (a) 和 侧 试图 (b) 

7.3.2 无 电解 质 SOFC 

如 在 7. 1 节 中 提 到 的 ， 燃 料 电池 由 三 个 功能 性 组 件 构 成 : 阳极、 电解 质 和 阴 
极 。 在 SOFC 中 ， 为 了 降低 高 的 操作 温度 ， 许 多 努力 被 做 出 以 减 小 电解 质 的 厚 
度 ， 纳 米 级 膜 先前 已 经 被 制 得 ， 如 7. 2. 2. 1 节 中 所 讨论 的 。 即 使 是 这 样 ， 电 解 质 
和 电极 (阳极 和 阴极 ) 之 间 的 界面 产生 了 较 大 的 极 化 损失 。 电 解 质 是 限制 燃料 
电池 性 能 提高 ， 并 因此 延迟 其 商业 化 的 瓶颈 。 当 然 ， 如 果 电 解 质 能 够 被 去 除 ， 所 
有 这 些 问 题 则 可 以 被 忽略 。Zhu 等 人 中 报道 了 无 电解 质 燃 料 电 池 ， 从 一 个 
单一 均 质 层 创造 出 燃料 电池 。 

该 层 由 一 个 离子 传导 材料 (Na/K),CO,-Ce, ,Sm,,0,, (NKSDC) "#108 2011] 
和 LiNiZn (CuFe) 基 氧 化 物 的 纳米 颗粒 的 混合 物 制 得 ， 同 时 具有 离子 传导 和 半 
导体 特性 。 此 外 ， 当 氧气 和 空气 在 该 层 的 两 侧 被 供给 时 ， 该 复合 材料 可 以 同时 作 
为 氧气 氧化 和 氧气 还 原 的 催化 剂 。 在 一 侧 ， 氧 气 被 分 解 为 质子 和 电子 ， 和 典型 的 
燃料 电池 的 阳极 功能 相似 ; 而 在 另 一 侧 ， 电 子 被 通过 一 个 外 部 电路 接收 ， 来 自 空 
气 的 氧气 被 分 裂 成 负 氧 离子 ， 就 像 燃料 电池 的 阴极 。 水 被 认为 通过 颗粒 表面 上 的 
质子 和 阳离子 的 直接 结合 产生 。 

该 研究 组 给 出 了 该 装置 的 工作 原理 示意 图 ， 如 图 7.16 所 示 。 其 工作 原理 非 
常 类 似 于 染料 太阳 电池 [os 015 在 LiNiCuZn (Fe) 材料 内 能 够 形成 一 个 
p-n 结 ， 以 保持 有 效 的 电荷 分 离 ， 其 中 NiO 和 ZnO 掺 杂 分 别 表现 出 p 型 和 nm 型 传 
导 。NKSDC 和 LiNiCuZn (Fe) 在 不 同 相 中 形成 渗透 路 径 。 从 而 可 以 保证 在 遍布 
于 组 件 中 的 一 个 连续 网 络 中 的 离子 (H* 和 02- ) 和 电子 (n Mp) EF, 支持 
电流 传输 路 径 和 连续 的 输出 ;， 因 为 p-n 节 的 存在 及 其 工作 原理 ， 电 子 和 空 穴 不 通 
过 组 件 ， 而 是 移动 到 相应 的 电流 收集 器 ， 如 太阳 电池 中 一 样 。 该 基本 过 程 的 确切 
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机 制 尚 不 清楚 ， 但 该 研究 组 表明 ， 单 层 人 燃料 电池 能 够 将 氢气 和 空气 转化 成 电能 
水 : 1E 550C 产生 超过 680 mW/em 的 功率 输出 { Zhu2003; Zhuet al. 2011a,c,d ] o 


一 > 
电流 收集 器 == j00nm TKK-NMC 10/15/2010 
kV SEI SEM WD 6.4mm 10:07:40 
a) 
渗流 导电 相 
Poz 


NS 
NS 
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Ly 
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Ui, 
ZZ 


SS 


Oz- 传 导 氧 化 饰 相 此 A 27A 


图 7.16 a) 单 组 件 非 电解 质 分 离 燃料 电池 装置 的 结构 示意 图 ; b) LiNiCuZn (Fe) 氧化 物 
SDC 单 组 件 装置 的 横 截 面 的 SEM 图 像 ; c) 燃料 电池 的 工作 原理 (Zhu, B. , Journal of Power 
Sources, 114, 1-9, 2003; Zhu, B. et al. , Electrochemistry Communications, 13, 225-227, 
2011a; Zhu, B. et al. , Journal of Power Sources, 196, 6362-6365, 2011c) 


NS 


7.4 面 癌 燃 料 电池 的 纳米 材料 的 当前 局 限 性 


尽管 纳米 材料 在 燃料 电池 开发 进展 中 有 着 一 定 的 重要 性 ， 在 纳米 材料 被 真正 
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投入 到 实际 应 用 中 之 前 ， 必 须 对 一 些 问题 进行 解决 ， 并 且 实用 的 燃料 电池 的 性 能 
仍然 受到 规模 化 、 又 堆 壳 体 设 计 、 气 体 集合 管 和 密封 的 限制 。 其 中 的 一 些 问 题 可 
以 通过 上 述 讨 论 中 提 到 的 方法 克服 。 
7.4.1 MEA 与 燃料 电池 的 制造 

虽然 直接 电化 学 氧化 酒精 和 烃 类 燃料 已 经 取得 了 一 些 进 展 ， 燃 料 电 池 仍 然 主 
BET TT AUC EAA Aree 92510 低温 燃料 电池 中 电 催 化 剂 所 取得 的 成 就 大 多 受 限 
于 非 原 位 电化 学 测量 的 性 能 ， 例 如 实验 室 测试 中 的 循环 伏 安 法 、 旋 转 圆 盘 电 极 和 
^E FEL qiii ee! Pe 7201s donnes ?4 在 实际 的 燃料 电池 中 的 测试 通常 受到 很 难 进 行规 
模 化 所 导致 的 非常 低 量 产品 的 困扰 ， 这 是 由 高 成 本 和 制造 方法 上 的 限制 所 导致 
Bj, fA", EG IX BER B DULCES; QE tette 2010; Pomouchet a. 30] 或 有 机 溶剂 方 
yg t Fichhorn et 20095 Lee 2 制备 电 催化 剂 时 ， 使 用 了 大 量 的 有 机 溶剂 和 特殊 前 体 ， 
以 及 牺牲 模板 和 复杂 的 工艺 ， 这 些 都 导致 了 非常 高 的 成 本 ; IT-SOFC 中 纳米 尺度 
电解 质 膜 的 较 大 的 加 工 难 度 限 制 其 只 能 在 实验 室 研 究 中 的 pj-SOFC 中 应 
用 [ss 2011; Tsuchiya et al 30。 另 一 个 主要 的 挑战 是 使 用 这 些 新 型 纳米 材料 加 工 
MEA。 和 传统 的 Pt 或 Pv/C 纳米 颗粒 电 催化 剂 相 比 ， 它 们 通常 具有 非常 不 同 的 特 
征 ， 为 这 些 纳米 材料 提供 了 一 些 特殊 的 优势 ， 例 如 高 的 反应 性 和 稳定 性 ， 但 也 赋 
予 了 它们 不 同 寻 常 的 形状 、 结 构 或 其 他 特征 ， 例 如 各 向 异性 NW 导致 具有 松散 结 
构 的 厚 的 催化 Ale! Cademartiri et al. 2009; Choi et al. 2003; Du 2012 ] ; 核 -过 结 构 的 制备 方法 的 有 
特征 限制 了 它们 被 用 于 制造 负载 型 电 催 化 剂 的 可 行 性 [ ”2 20107 
因此 在 MEA 制造 中 需要 高 的 催化 剂 负载 量 。 实 际 应 用 中 的 常见 问题 迫切 需要 创 
新 的 解决 方案 。 

事实 上 ，MEA 制造 的 新 方法 可 以 作为 克服 这 些 重要 问题 的 解决 方案 。 例 如 ， 
简单 的 程序 和 配置 、 低 的 制备 成 本 和 简单 的 扩大 过 程 能 够 使 它们 成 为 有 前 途 的 技 
术 。 然 而 ，3M 电极 仍然 不 能 消除 来 自 球形 纳米 催化 剂 的 缺点 (例如 容易 相互 发 
生 聚 集 和 小 纳米 颗粒 的 奥 斯 瓦 尔 德 熟化 )。 尽 管 Pt-NW 基 GDE 和 NEFC 是 全 新 的 
方法 ,该 工艺 针对 商业 化 应 用 的 优化 还 需要 很 长 的 时 间 'w** ”1]， 并 且 它 们 在 
实际 操作 条 件 下 的 长 期 耐久 性 都 还 是 未 知 数 。 
7.4.2 纳米 材料 的 劣势 

7.4.2.1 燃料 电池 较 差 的 耐久 性 

对 于 纳米 材料 ， 除 了 大 的 SSA 和 高 表面 反应 性 所 带 来 的 好 处 ， 高 表面 能 还 
导致 了 包括 较 低 的 热力 学 稳定 性 和 较 高 表面 反应 在 内 的 缺点 。 较 低 的 热力 学 稳定 
性 使 纳米 材料 在 制备 和 操作 中 形成 聚集 '“”?|， 高 的 表面 反应 导致 整个 MEA 系 
统 较 低 的 稳定 性 ， 例 如 电 俊 化 剂 的 溶解 和 奥 斯 瓦 尔 德 熟化 "* ”i ， 以 及 涉及 
由 纳米 催化 剂 的 大 SSA 导致 的 电极 和 电解 质 间 的 电解 质 分 解 的 副 反 应 的 
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7.4.2.2 纳米 材料 的 毒性 

当 提 到 燃料 电池 技术 时 ， 通 常会 强调 它们 作为 一 项 清洁 技术 的 优势 ， 例 如 通 
过 减少 碳 排放 而 环保 。 遗 憾 的 是 ， 很 少 有 人 研究 专注 于 燃料 电池 系统 中 的 纳米 颗 
粒 引 起 的 健康 和 安全 风险 ， 或 者 它们 对 环境 的 威胁 。 然 而 ， 在 制造 和 操作 中 ， 
这 些 纳米 材料 可 能 被 释放 到 环境 中 ， 从 而 向 人 体 、 动 物 和 植物 诱发 毒性 问题 。 
在 用 于 燃料 电池 系统 的 纳米 材料 中 ， 很 多 已 经 被 证 明 诱导 毒性 问题 ， 尤 其 是 低 
温 燃 料 电 池 中 的 金属 纳米 催化 剂 w ew 2072 、 催 化 剂 载体 (例如 CNT 和 碳 
纤维 ) [Camere ct al. 2008; Foires 2011] SOFC rn W & fp uy & ph Xt A OK NI 
ay! Lanone et al. 2009; Zhang et al. 2010b, 2011b | " 纳米 颗 EJA 小 到 能 够 穿 ZA 类 和 动 物 细 胞 膜 和 
防御 ， 但 它们 又 大 到 能 够 通过 干扰 正常 的 细胞 过 程 造成 问题 。 例 如 ， 即 使 是 在 
Inmol 的 纳米 氧化 久 (8. 5nm) 的 接触 水 平 下 ,线虫 的 平均 寿命 显著 缩短 了 
12% (p«.01) rer 2009 。Pt 纳 米 颗 粒 能 够 诱导 孵化 延迟 ， 以 及 心率 、 触 
摸 响 应 和 轴 曲 率 的 浓度 依赖 性 下 降 ™ > eral ”1 在 纳米 材料 的 生产 和 加 
工 过 程 中 ， 操 作者 可 能 通过 皮肤 接触 或 吸入 而 暴露 于 这 些 纳米 颗粒 中 。 在 操 
作 中 ， 这 些 纳米 颗粒 能 够 从 载体 上 分 离 ， 然 后 随 着 输出 水 或 气体 被 释放 到 环 
境 中 。 

尽管 详细 的 机 制 仍然 没有 被 很 好 地 理解 和 研究 ， 据 表明 ， 纳 米 材料 的 毒性 由 
它们 的 尺寸 、 形状 、 结 构 、 组 成 、 浓 度 、 产 地 ,以 及 许多 其 他 因素 所 决 
Ag emen 2008) 例如 在 生物 相 容 性 介质 中 合成 的 氧化 饥 纳 米 颗粒 也 可 以 在 医学 疾 
病 的 治疗 中 作为 抗 氧化 剂 被 使 用 ”31 因此， 纳米 材料 对 于 人 类 和 环境 
的 毒性 可 以 通过 生产 和 加 工 以 及 操作 中 的 一 些 方法 被 大 大 消除 。 例 如 ， 在 制造 集 
成 Pt-NW 电极 时 ， 通 过 简单 地 利用 水 溶液 中 对 前 体 进行 的 一 个 还 原 步 又 ' ”1， 
催化 剂 电极 被 直接 在 GDL 表面 形成 ， 因 此 不 存在 产生 游离 的 如 Pt 纳米 催化 剂 、 
CB 或 催化 剂 墨 的 纳米 颗粒 的 风险 ， 这 些 在 如 今 的 MEA 制造 过 程 中 通常 被 使 用 ， 
根据 先前 的 关于 石棉 和 贵 椰 榄 石 的 研究 “* ”3]， 这 些 游 离 物 可 能 是 对 环境 和 
健康 有 害 的 。 因 此 ， 通 过 直接 生长 的 方法 ， 可 能 由 实验 室 中 产生 的 这 样 的 纳米 颗 
粒 导 致 的 环境 和 健康 问题 能 够 被 避免 。 


7.5 小 结 


从 纳米 结构 金属 氧化 物 催化 剂 转移 到 纳米 级 材料 能 够 显著 地 改变 燃料 电池 
中 的 电极 和 电解 质 的 性 质 ， 从 而 改变 它们 的 性 能 和 耐久 性 。 一 方面 ， 纳 米 材料 
表现 出 有 利 且 有 前 途 的 性 能 ， 例 如 增强 的 动力 学 和 活性 ， 这 是 尺寸 降低 的 一 个 
简单 后 有 果 ， 例 如 纳米 颗粒 电极 或 电 催化 剂 导致 更 高 的 电极 /电解 质 接触 面积 ， 
从 而 导致 更 高 的 电极 反应 速率 ; 在 其 他 情况 中 影响 可 能 更 为 微妙 ， 其 中 涉及 具 
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有 特定 形 貌 的 内 部 纳米 结构 材料 或 纳米 结构 ， 例 如 纳米 管 。 另 一 方面 ， 纳 米 材 
料 也 带 来 了 劣势 ， 例 如 较 低 的 热力 学 稳定 性 、 较 高 的 表面 反应 ， 以 及 可 能 的 毒 
性 问题 。 剩 余 的 挑战 包括 : 中 对 于 各 种 纳米 尺寸 效应 更 好 的 理解 ， 然 后 开发 新 
的 理论 ; @ 关 于 纳米 材料 的 表面 特征 进行 更 具体 的 研究 ; @ 设 计 优 化 的 混合 纳 
米 / 微 米 结构 和 表面 改 性 ，@ 寻 找 新 的 合成 路 径 和 新 的 材料 系统 ; @@ 将 纳米 材 
料 从 实验 室 移 到 实际 应 用 中 的 燃料 电池 中 。 解 决 这 些 挑 战 将 需要 来 自 较 广 范围 
学 科 的 研究 者 ， 包 括 材料 化 学 和 表面 科学 ， 因 为 两 者 都 是 阐明 纳米 材料 的 作用 
和 效果 所 必需 的 。 新 型 纳米 材料 的 开发 将 在 改善 燃料 电池 性 能 和 耐久 性 中 扮演 
重要 的 角色 ， 将 这 项 绿色 可 持续 的 能 源 设备 带 入 实际 应 用 中 迫切 地 需要 技术 上 
的 突破 。 
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8.1 简介 


8.1.1 催化 与 纳米 技术 
催化 和 相关 技术 在 广泛 的 工艺 和 产品 生产 中 有 着 巨大 的 影响 ， 导 致 了 人 类 活 
动 中 许多 领域 的 改善 ， 例 如 食品 生产 、 卫 生 保 健 、 服 装 、 高 效能 源 利 用 、 新 材 
料 、 运 输 、 环 保 和 减少 浪费 。 事 实 上 ， 发 达 国家 的 生活 标准 上 的 改进 与 催化 剂 的 
使 用 紧密 相关 。 催 化 对 化 学 品 和 相关 行业 有 着 重大 的 影响 ， 为 90% 的 化 学 制造 
工艺 和 超过 20% 的 世界 工业 生产 黄 定 了 基础 ![ 吧 2 。 目 前 每 年 的 催化 剂 市 场 约 
为 100 亿 欧 元 ， 据 说 依赖 于 工艺 催化 剂 的 产品 的 价值 每 年 为 300 亿 ~ 380 亿 欧 
元 0 包括 石油 产品 、 化 学 品 、 香 料 、 医 药 、 合 成 橡胶 和 塑料 ， 以 
及 许多 其 他 产品 。 
催化 剂 的 广泛 应 用 归根 于 它们 在 自身 不 被 消耗 的 情况 下 加 速 化 学 反应 的 能 
力 。 大 多 数 的 化 学 过 程 是 隐 式 复杂 的 ， 催 化 剂 控制 其 向 所 需 的 产品 方向 进行 ， 这 
是 通过 提高 所 有 产品 中 所 需 产 品 的 形成 速率 和 生产 率 实现 的 。 这 使 得 催化 过 程 在 
环境 上 要 优 于 其 他 过 程 ， 因 为 它们 通常 消耗 更 少 的 原材料 、 能 源 和 时 间 。 因 此 ， 
效率 是 利用 催化 技术 所 追求 的 主要 目标 ， 这 已 成 为 可 持续 发 展 的 关键 。 
纳米 技术 对 于 催化 研究 来 说 并 不 陌生 。 实 际 上 ， 很 多 年 来 ， 研 究 者 已 经 知道 
多 项 催化 的 相关 长 度 尺度 是 几 纳 米 甚 至 更 小 。 自 20 世纪 20 年 代 以 来 , 金属、 氧 
化 物 和 硫化 物 的 纳米 颗粒 已 经 被 开发 ， 并 作为 烃 转化 、 部 分 氧化 和 燃烧 反应 的 众 
化 剂 被 使 用 。 因 此 ， 它 们 很 可 能 代表 了 纳米 技术 的 最 古老 的 商业 应 用 ， 并 被 预见 
为 未 来 的 主要 应 用 线 之 一 。 然 而 ， 对 纳米 技术 的 这 一 工业 领域 的 兴趣 的 提升 归 因 
于 最 近 对 尺寸 处 于 这 一 长 度 范围 内 的 分 子 或 颗粒 的 团体 的 独特 行为 的 一 般 理 解 上 
的 发 展 ， 以 及 允许 在 该 尺度 下 对 物质 、 分 子 和 原子 进行 操纵 和 观察 的 仪器 和 技术 
上 的 进步 。 因 此 ， 催 化 有 望 利 用 来 自 纳米 科学 和 纳米 技术 的 知识 上 的 快速 发 展 。 
应 当 强 调 的 是 ， 催 化 是 依赖 于 化 学 性 质 的 纳米 技术 的 唯一 应 用 ， 而 在 其 他 应 用 中 
只 涉及 物理 性 质 (电气 、 电 子 、 磁 性 、 机 械 和 光学 ) 。 


783 纳米 结构 金属 氧化 物 催 化 剂 135 


8.1.2 金属 氧化 物 催化 剂 : 相关 性 与 特定 性 能 

金属 氧化 物 存在 于 大 多 数 工 业 多 相 催 化 剂 的 组 分 中 ,或 者 作为 催化 剂 本 里 ， 
或 者 作为 载体 (例如 用 于 金属 、 硫 化 物 或 其 他 氧化 物 )。 金 属 氧 化 物 催化 剂 是 主 
要 催化 剂 类 型 中 的 一 种 ， 在 炼油 工艺 以 及 石油 化 工 、 中 间 体 和 精细 化 学 品 的 生产 中 
发 挥 着 关键 的 作用 。 据 估计 ， 它 们 的 全 球 市 场 超过 30 亿 欧 元 ， 因 为 使 用 这 些 催化 
剂 生产 的 化 学 品 的 相关 数量 ， 它 们 的 经 济 影响 甚至 更 高 [ee Conesa 2006 ] 。 

氧化 物 催化 剂 本质 上 是 多 功能 的 。 除 了 所 有 多 相 催化 剂 常 见 的 表面 功能 
(吸附 、 电 子 转移 和 路 易 斯 酸度 / 碱 度 ) ， 它 们 还 表现 出 另外 一 个 功能 ， 也 就 是 与 
f (或 水 ) 的 相互 作用 ， 这 通过 形成 羟基 产生 布朗 斯 台 德 酸度 / 碱 度 。 

尽管 如 此 ， 它 们 最 特别 的 特征 是 ,不 像 金 属 催化 剂 ， 它 们 结构 中 的 原子 
( 氧 的 ) 可 能 作为 反应 物 参与 到 催化 反应 中 (并且 被 消耗 )。 这 个 氧 损 失 导 致 非 
活性 还 原 位 点 的 形成 。 为 了 恢复 其 催化 活性 ， 这 些 位 点 必须 通过 替换 丢失 的 氧 被 
再 氧化 ， 这 些 氧 来 自 于 氧化 物 的 另外 一 个 晶体 位 点 〈 也 就 是 通过 材料 基体 ) Ax 
终 被 来 自 反应 介质 的 氧 再 氧化 (也 就 是 表面 上 的 ) 。 这 被 称 为 Mars-van Krevelen 
BL thi] BALI RIA Mev ert ven Krevelen 。 这 带 来 了 两 个 重要 的 后 果 : OM TEAL 
物 表 面 ， 以 及 从 内 部 到 达 表 面 的 移动 性 在 氧化 还 原 过 程 的 整体 动力 学 中 起 着 关键 
的 作用 ; @ 氧 化 反应 的 选择 性 取决 于 从 表面 上 释放 氧 的 难 易 程度 ， 这 使 得 金属 - 
氧 (M-0) 键 的 结合 能 是 控制 选择 性 的 关键 因素 。 
8.1.3 ”金属 氧化 物 催化 剂 与 纳米 尺度 

制备 催化 剂 的 理想 方法 是 通过 确定 其 构成 原子 的 性 质 和 分 布设 计 活 性 中 心 ， 
类 似 地 ， 原 理 上 希望 能 够 通过 均 相 催化 剂 完成 (例如 在 金属 配合 物 中 )。 但 是 ， 
多 相 (固体 ) 催化 剂 中 的 单个 活性 中 心 的 局 部 性 质 部 分 依赖 于 晶体 或 表面 尺度 
上 的 集体 性 质 。 这 提升 了 纳米 级 ( «100nm) 固体 颗粒 的 研究 兴趣 ， 因 为 它们 的 
化 学 和 物理 行为 与 基体 材料 的 性 质 显著 不 同 。 在 催化 剂 的 情况 中 ， 颗 粒 尺 寸 减 小 
到 纳米 级 给 它们 的 催化 性 能 带 来 了 几 个 相关 的 影响 。 首 先 ， 提 高 了 表面 -体积 比 ， 
这 换算 成 为 更 高 的 比 表 面积 (SSA) ， 以 及 每 单位 质量 上 更 大 数量 的 活性 中 心 ， 
这 换算 成 为 更 高 的 比 活性 。 但 是 ， 这 也 带 来 了 其 他 催化 相关 的 影响 ， 例 如 暴露 的 
品 面 、 边 、 角 和 缺陷 的 不 同 分 布 ， 颗 粒 及 其 周边 地 区 的 电子 密度 的 再 分 配 ; 当 负 
载 在 其 他 材料 上 (通常 是 氧化 载体 ) 时 ， 增 加 的 相 之 间 周 边 原子 的 数量 ; 以 及 
配 位 不 饱和 (CUS) 金属 阳离子 的 增加 ， 尤 其 是 在 氧化 物 中 。 这 些 原子 表现 出 氧 
化 态 ， 以 及 对 于 块 体 氧化 物 来 说 不 同 寻 常 的 M-O 结合 能 量 值 。 

应 当 强 调 的 是 ,金属 氧化 物 催化 剂 在 氧化 还 原 过 程 中 的 情况 是 独一无二 的 ， 
不 仅 是 在 氧化 物 的 应 用 中 ， 也 包括 在 纳米 技术 的 应 用 中 。 在 工作 状态 下 ， 氧 化 物 
催化 剂 中 的 氧 原 子 不 断 地 被 更 换 ， 而 氧化 物 的 结构 和 性 质保 持 不 变 。 这 意味 着 ， 
除了 表面 性 能 ， 对 于 整体 催化 性 能 来 说 块 体 材 料 的 性 质 也 是 相关 的 。 其 结果 是 ， 
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纳米 尺度 不 仅 与 初级 颗粒 (纳米 级 ) 的 大 小 相关 ， 还 与 具有 更 大 颗粒 尺寸 的 复 
杂 材 料 (纳米 晶体 ) 内 部 的 唱 畴 的 尺寸 相关 。 这 些 纳米 结构 的 相 与 块 体 材 料 的 
相 不 同 ， 不 仅 因 为 其 具有 小 尺寸 的 结晶 区 域 (通常 范围 为 5 ~20nm) ， 而 且 在 所 
谓 的 非 相 干 界面 或 晶 界 存在 着 显著 含量 的 原子 。 

8.1.4 本 章 范 围 

金属 氧化 物 催化 剂 的 氧化 还 原 应 用 十 分 广泛 ， 从 完全 和 氧化 反应 (燃烧 至 
CO,) 到 选择 性 氧化 反应 (其 中 所 需 产 物 是 CO, 之 外 的 任意 产物 ) 。 它 们 表现 出 
一 些 特定 的 功能 ， 由 于 反应 机 制 的 原因 ， 其 中 最 相关 的 是 催化剂 的 工作 状态 与 反 
应 介质 处 于 动态 平衡 。 另 一 方面 ， 当 氧气 被 作为 氧化 剂 使 用 时 (在 大 多 数 气相 
众 化 反应 中 ) ， 其 分 子 可 以 在 气相 中 被 热 活 化 ， 向 反应 介质 添加 了 新 的 反应 物种 
(自由 基 )。 这 可 能 会 对 反应 的 动力 学 和 机 制 增加 额外 的 复杂 性 S e ”]， 并 
且 当 密闭 空间 存在 或 在 氧化 物 催化 剂 内 部 形成 时 ， 例 如 在 微 孔 和 介 孔 氧化 物 催化 
剂 的 孔 内 ， 则 可 能 是 相关 的 。 开 发 金属 氧化 物 众 化 剂 时 必须 对 这 些 特定 的 特征 予 
以 考虑 ， 氧 化 物 催化 剂 的 纳米 尺度 效应 将 对 这 些 催化 过 程 的 整体 复杂 性 有 所 
贡献 。 

本 章 对 纳米 结构 氧化 物 催化 剂 在 一 系列 氧化 反应 中 的 应 用 进行 综述 ， 例 如 燃 
烧 、 低 碳 烷烃 的 选择 性 氧化 、 甲 烷 和 含 氧 化 合 物 向 合成 气 的 转化 等 。 应 当 提 到 的 
是 ,一些 金属 氧化 物 纳米 催化 剂 (例如 TiO, 和 相关 的 氧化 物 或 复合 材料 ) 在 光 
催化 工艺 中 非常 成 功 ， 不 过 因为 这 些 将 在 第 9 章 中 介绍 ， 在 此 不 进行 深入 的 
探讨 。 

纳米 技术 应 用 的 第 一 步 是 开发 尺寸 低 于 100nm， 尺 二 分布 尽 可 能 罕 的 
催化 剂 。8. 2 节 对 利用 受 控 方式 制备 纳米 尺寸 氧化 物 的 方法 进行 了 简要 
还 包括 用 于 制备 具有 不 同形 态 的 纳米 TiO, 的 特定 方法 。 

如 在 8. 1. 3 节 中 提 到 的 ， 纳 米 尺 寸 可 以 指 初级 颗粒 尺寸 ， 也 可 以 指 氧化 物 复 
合 材料 中 的 晶 畴 尺寸 。 在 第 一 种 情况 中 ， 纳 米 颗 粒 自身 是 一 个 单一 的 晶 畴 ， 尺 二 
效应 可 以 被 归 因 于 这 个 唯一 的 晶体 及 其 外 表面 的 性 质 上 的 变化 。 然 而 ， 在 第 二 种 
情况 中 ， 单 个 颗粒 内 部 的 多 个 纳米 晶 结 构 区 为 发 生 在 基体 材料 上 的 现象 带 来 额外 
的 来 自 区 域 间 内 部 界面 的 影响 (例如 和 氧 转移 ) 。 

由 于 这 些 原因 ， 这 两 种 情况 将 被 分 开 考 虑 。 因 此 ，8. 3 节 对 纳米 颗粒 氧化 物 
催化 剂 的 纳米 级 尺寸 效应 进行 分 析 ， 给 出 几 个 它们 在 燃烧 和 烃 的 选择 性 氧化 中 的 
使 用 案例 。8. 4 节 对 纳米 复合 氧化 物 催化 剂 中 纳米 畴 的 尺寸 效应 进行 综述 ， 则 在 
阐明 在 各 种 合成 气 生 产 的 反应 应 用 中 其 界面 带 来 的 有 影响， 无论 是 作为 氧化 物 催化 
剂 还 是 作为 金属 的 氧化 物 载体 。 最 后 ，8. 5 节 对 具有 有 序 多 孔 系 统 的 氧化 物 内 部 
的 空 际 的 纳米 结构 带 来 的 额外 影响 进行 综述 。 


氧化 物 
综述 。 它 
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8.2 纳米 尺寸 氧化 物 催化 剂 的 制备 方法 


8.2.1 传统 方法 及 其 局 限 性 

当 制 备 催化 剂 材料 时 ， 主 要 的 目标 基本 上 就 是 获得 表现 出 所 期 望 的 活性 、 最 
高 的 选择 性 ， 以 及 最 大 SSA 的 固体 。 为 了 达到 这 些 目标 ， 制 备 方法 应 该 对 它们 
EA ESSA RR i s E M DC CI dac i] Tome t Tes 2。 此 外 ， 从 应 用 的 角度 来 
看 ， 这 些 制备 方法 应 该 能 够 被 转移 到 工业 界 ， 也 就 是 说 ， 它 们 必须 是 高 效 的 、 多 
功能 的 、 廉 价 的 和 可 扩展 的 ， 从 而 能 够 在 工业 规模 下 被 使 用 。 

制备 块 状 固体 的 程序 大 致 可 以 划分 成 两 个 主要 类 别 ， 即 在 固态 中 合成 CF 
ik) 和 在 溶液 中 合成 〈 湿 法 ) 。 传 统 上 上， 固态 中 合成 是 通过 所 谓 的 陶瓷 方法 进行 
的 。 在 该 合成 过 程 中 ， 试 剂 被 配给 、 混 合并 研磨 ， 直 到 获得 一 个 “ 均 质 ”的 混 
合 物 。 该 混合 物 被 假 烧 并 研磨 ， 该 工艺 被 反复 进行 ， 直 到 反应 完成 。 因 此 ， 该 工 
艺 意 味 着 长 时 间 高 温 的 使 用 (以 促进 离子 迁移 和 扩散 )。 一 个 有 些 相 关 的 工艺 是 
所 谓 的 机 械 化 学 合成 ， 在 该 方法 中 ， 试 剂 被 在 高 能 研磨 机 中 进行 长 时 间 的 处 理 。 
在 这 里 ， 热 能 被 机 械 能 所 替代 ， 但 目标 是 一 样 的 ， 也 就 是 提高 离子 的 迁移 ， 根 本 
上 是 那些 位 于 表面 的 离子 。 在 这 两 种 情况 中 ， 基 本 反应 可 以 书写 如 下 : 

xA(s) * yB(s) —A,B,(s) 

尽管 陶瓷 方法 在 不 同 领域 的 材料 制备 中 被 大 量 使 用 ， 其 中 包括 催化 剂 的 制 
备 ， 但 该 方法 所 衍生 的 缺点 是 众所周知 的 。 其 主要 缺点 如 下 : 

e 反应 的 完成 很 难 被 检测 到 ， 为 了 进行 适当 的 分 析 (XRD, R-S, IK 
化 学 分 析 等 ) 以 检测 试剂 的 存在 或 它们 的 完全 消耗 ， 过 程 必须 被 停止 。 
缺乏 对 最 终 材料 的 化 学 均匀 性 和 微 结构 的 控制 。 
由 于 是 在 高 反应 温度 下 烧结 ， 获 得 的 材料 的 颗粒 尺寸 较 大 。 
不 能 制备 具有 热 稳定 性 低 限 (热力 学 控制 ) 的 相 。 
可 能 发 生 相 隔离 ， 并 最 终 通过 挥发 性 化 合 物 的 蒸发 而 损失 ， 尤 其 是 在 复 
RNABH 

e 从 能 耗 和 反应 时 间 的 角度 来 看 ， 该 方法 是 非常 昂贵 的 。 

机 械 化 学 路 径 和 陶瓷 方法 有 着 一 些 类 似 的 缺点 ， 不 过 ， 总 体 来 说 ， 该 方法 获得 
的 产品 的 颗粒 尺寸 可 以 非常 小 ， 可 以 到 几 纳 米 的 数量 级 [ae 1971 Rao and Gopalakrishnan 1997 | | 
8.2.2 非 传统 方法 : 前 体 的 使 用 

在 过 去 的 几 十 年 中 ,研究 人 员 和 技术 人 员 假 定 为 了 克服 与 陶瓷 方法 相关 的 问 
题 ， 必 须 设计 替代 方法 。 为 了 制备 具有 预定 组 成 、 结 构 和 性 质 的 材料 ， 人 们 应 该 
旨 在 设计 合成 方法 。C. N.R. Rao 指出 : “为 了 在 最 短 的 时 间 内 和 最 低 的 可 能 温 
度 下 获得 一 个 均 质 的 产品 ， 进 行 固态 反应 的 最 理想 条 件 是 确保 反应 物 在 原子 尺度 
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上 的 均匀 混合 。 然 而 ， 这 是 不 能 通过 陶瓷 方法 或 其 修改 的 版 本 实现 的 。 实 现 这 一 
目标 的 唯一 方法 是 准备 一 个 单 相 (化 学 化 合 物 ) ， 其 中 反应 物 以 所 需 的 剂量 存 
在 | eo and Gopalakrishnan 1987] ， 

在 固体 之 间 的 反应 中 ， 试 剂 颗粒 的 平均 尺寸 在 几 微米 的 范围 内 。 如 果 和 化 学 
键 的 平均 长 度 3 ~5AS 相 比 ， 该 距离 是 巨大 的 。 出 于 这 个 原因 ， 试 剂 的 原子 必须 
通过 非常 长 的 路 径 扩 散 以 接近 彼此 ， "XR qs EIE ERE, E 
到 到 达 足 够 的 距离 形成 最 终 产物 中 的 键 。 这 些 困 难 的 大 小 可 以 通过 扩散 系数 的 方 
法 表达 ， 其 数值 通常 非常 小 ， 除 了 在 小 尺寸 物种 的 情况 中 ， 其 中 物种 可 以 轻松 地 
在 一 个 开放 的 网 络 中 移动 ， 如 在 离子 导体 的 情况 中 那样 。 为 了 克服 这 些 障碍 ， 可 
以 设计 不 同 的 策略 ， 但 是 它们 都 有 着 相同 的 目标 :“ 将 反应 物种 为 了 形成 反应 产 
物 中 存在 的 化 学 键 所 必须 移动 的 距离 最 小 化 "™™ |， 

所 有 这 些 策略 都 基于 前 体 的 使 用 。 前 体 是 一 种 化 合 物 或 相 ， 它 具有 形成 所 追 
求 的 材料 必需 的 所 有 化 学 元 素 ， 这 些 元 素 具 有 恰当 的 比例 ， 并 通常 经 过 适当 的 热 
处 理 。 对 于 这 些 系统 的 一 个 有 用 的 分 类 是 有 序 前 体 (OP) 和 无 序 前 体 。 

有 序 前 体 是 具有 完全 定义 的 化 学 计量 和 唱 体 结构 的 化 合 物 。 这 些 化 合 物 
必须 包含 所 需 比 例 的 必要 的 元 素 ， 从 而 形成 所 需 的 产物 。 此 外 ， 存 在 于 前 体 中 的 
抗衡 离子 必须 符合 与 它们 的 热 稳定 性 相关 的 特定 条 件 ， 也 就 是 也 它们 在 
热 解 过 程 中 应 该 产生 气态 物种 或 易 除去 的 蒸汽 ; 它们 不 应 该 形成 具有 形成 
所 期 望 产 物 的 任何 元 素 的 挥发 性 物种 或 耐火 化 合 物 。 值 得 指出 的 是 ， 反 应 发 生 的 
气氛 可 以 是 存在 于 所 需 产 物 中 的 一 些 元 素 的 来 源 ,但 是 它们 具有 非常 高 的 移动 
[fl E Alconchel et al. 1999; Oyamaet al. 1999; Reyesde laTorreet al. 2004] ， 下 面 给 出 一 些 例子 ， 

(NH, ),Mo0, (空气 atm. ) 一 Mo0， 
(NH, ), MoO, ( NH, atm. ) —Mo;N 
( NH, ),Mo0, ( CH, atm. ) Mo,C 

具有 良好 定义 的 晶体 结构 和 化 学 计量 的 化 合 物 中 的 原子 占据 着 网 络 中 的 预定 
位 置 ， 从 而 使 它们 的 空间 分 布 是 均匀 而 有 序 的 ， 例 如 有 序 前 体 。 在 该 网 络 中 ， 这 
些 原子 之 间 的 间隔 只 有 几 埃 (A) ， 因 此 扩散 距离 要 比 传统 陶瓷 过 程 的 情况 下 小 
得 多 。 此 外 ,在 分 解 过 程 中 ， 网 络 瓦解 ， 促 进 物 种 的 迁移 “"* 21。 在 下 面 的 
等 式 中 给 出 几 个 经 典 的 例子 ， 其 中 在 每 对 反应 中 ， 第 一 个 表示 陶 次 过程 ， 而 第 二 
个 代表 前 体 方法 : 

BaCO, (s) + TiO, (s)—BaTiO, (s) + CO, (g) 
BaTiO( C,0,),(s) +0, (g)—>BaTiO, (s) +200, (g) 


[S] 1À =0. Inm 210 7? m, 译 者 注 
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La,O;(s) + €o,0,(s) —LaCoO,(s) 
LaCo( CN), &6H,0—LaCoO, (s) +6H,O(g) +6CO,(g) +3N, (g) 
有 序 前 体 是 理想 的 前 体 : 它们 与 热 分 解 过 程 中 以 气体 形式 演变 的 其 他 化 学 物 
种 共同 以 适当 的 比例 包含 所 有 需要 的 元 素 。 遗 憾 的 是 ， 这 些 种 类 的 前 体 只 能 在 极 
少数 的 场合 中 找到 ， 并 且 因 为 缺乏 适当 的 前 体 ， 大 多 数 材 料 不 能 使 用 此 策略 
制备 。 
这 些 理想 的 前 体 (化 学 计量 和 有 序 的 ) 的 一 个 替代 是 所 谓 的 无 序 前 体 。 这 
些 通常 是 以 适当 的 比例 〈 化 学 计量 ) 含有 必要 的 元 素 的 非 晶 相 ， 用 于 产生 所 需 
的 最 终 材料 。 这 些 元 素 可 以 由 其 他 已 经 满足 应 用 于 有 序 前 体 的 相同 条 件 (容易 
形成 气相 或 挥发 性 产物 ， 不 形成 具有 最 终 产 物 的 任何 元 素 的 挥发 性 或 耐火 产物 ) 
的 化 学 物种 所 伴随 。 
这 些 相 的 非 晶 特征 意味 着 其 元 素 在 空间 分 布 上 的 无 序 。 该 无 序 导 致 局 部 范围 
内 的 化 学 不 均匀 性 。 尽 管 非常 轻微 ， 化 学 组 分 可 能 根据 考虑 的 净 容积 发 生变 化 。 
这 个 相对 有 序 前 体 来 说 的 缺点 可 以 通过 以 下 其 他 有 利 的 因素 得 到 平衡 . 
© 前 体 的 化 学 计量 可 以 被 严格 控制 在 一 个 较 宽 的 范围 内 ， 更 容易 针对 最 终 
材料 进行 调整 ， 即 使 是 对 复杂 的 、 多 组 分 的 或 摊 杂 的 材料 来 说 亦 如 此 。 
e 非 晶 网 络 在 热力 学 上 比 有 序 前 体 更 不 稳定 ， 因 此 ， 它 们 对 热 分 解 更 为 敏感 。 
因为 这 两 种 系统 之 间 的 不 同 ， 制 备 它们 的 方法 也 有 所 不 同 。 有 序 前 体 可 以 在 
受 控 条 件 下 (溶剂 的 性 质 、 温 度 、pH 值 和 浓度 ) 通过 结晶 从 溶液 中 制备 ， 在 适 
当 的 条 件 下 可 以 得 到 结晶 良好 的 颗粒 。 这 些 颗 粒 的 尺寸 可 以 通过 控制 成 核 和 颗粒 
生长 速率 被 调制 : 当 反 应 产物 的 溶解 度 非常 低 时 ， 这 些 速 率 通 常 非常 高 ， 小 尺寸 
的 颗粒 通过 突然 的 沉淀 反应 形成 ri 
获得 无 序 前 体 的 方法 是 多 种 多 样 的 ， 但 是 所 有 这 些 方法 的 目标 都 是 确保 前 体 
的 网 络 中 以 适当 的 比例 含有 所 有 需要 的 元 素 ， 从 而 制备 最 终 的 材料 。 尽 管 这 些 网 
络 通常 是 非 晶 的 ， 当 存在 于 介质 中 的 所 有 阳离子 应 该 共 沉 淀 形成 前 体 化 合 物 时 ， 具 
有 非常 低 化 学 均匀 性 的 结晶 前 体 有 时 候 能 够 被 分 离 出 来 ， 尤 其 是 在 复杂 的 系统 中 。 
8. 2.3 无 序 前 体 的 合成 
用 于 制备 无 序 前 体 的 更 广泛 的 方法 如 下 : 
PIC ENE. 某 些 化 合 物 的 洲 剂 分 解 导致 单 体 和 低 聚 物 物种 的 形成 。 这 些 物 
种 能 够 通过 缩合 反应 彼此 发 生 反 应 ， 导 致 扩展 网 络 的 形成 '** 8 。 和 希望 形成 的 
是 一 个 扩展 到 整个 系统 的 单一 网 络 : 
M(OR), +nH,0->M(OH), +nROH 溶剂 分 解 
M(OH) -M(OH)—M-O-M -H,O 缩合 
M(OH) -M(OR)—M-O-M-«ROH 缩合 
整个 过 程 被 称 为 凝 胶 : 溶液 一 溶液 分 解 一 缩合 一 低 聚 物 一 胶 束 一 凝 胶 。 
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为 了 从 凝 胶 中 分 离 出 前 体 ， 溶 液 必须 被 去 除 ， 取 决 于 干燥 过 程 的 条 件 ， 可 以 
获得 具有 不 同性 质 的 固体 “| ， 从 常规 干燥 获得 的 凝 胶 ， 或 通过 超 临 界 
干燥 获得 的 气 凝 胶 / 干 凝 胶 。 通 过 这 一 方法 分 离 的 相通 常 是 非 晶 的 ， 并且 尽管 它 
们 能 够 构成 最 终 材 料 ， 所 追求 的 产物 通常 是 在 对 前 体 进行 热处理 后 获得 的 。 

喷雾 -干燥 : 具有 所 需 的 合适 化 学 计量 元 素 的 盐 溶 液 被 注入 到 载 气 中 ， 通 过 
一 个 适当 的 喷嘴 被 转化 为 气 溶胶。 当 这 些 气 溶胶 在 一 个 干燥 塔 中 与 热气 体 混 合 
时 ,溶液 的 突然 燕 发 引起 溶质 沉淀 。 通 常 ， 所 得 的 沉淀 物 是 非 晶 的 或 弱 结 晶 的 。 
理想 情况 下 ， 这 些 固体 保持 在 原 溶液 中 相同 的 化 学 均匀 性 '…** mi 

冷冻 -干燥 (FD): 具有 所 需 组 分 的 溶液 被 滴 加 到 一 个 低温 浴 中 ， 其 中 液 滴 
瞬间 冻结 。 稍 后 ,冷冻 的 溶剂 通过 升华 被 去 除 ， 溶 质 被 以 非 晶 固体 的 形式 分 离 出 
来 ， 它 包含 原 溶液 中 存在 的 所 有 组 分 。 离 子 在 分 离 的 固体 中 随机 分 散 ， 保 持 了 溶 
液 的 化 学 均匀 性 。 随 后 ， 通 过 烛 烧 前 体 获得 最 终 材料 "1 

与 具有 相同 组 分 的 结晶 相 相 比 ， 通 过 这 些 方法 (溶胶 - 凝 胶 、 喷 雾 -干燥 和 
FD) 分 离 的 固体 是 热力 学 不 稳定 的 。 这 种 不 稳定 性 是 它们 非 晶 结构 所 固有 的 ， 
其 原因 是 化 学 均匀 性 的 局 部 波动 的 存在 ， 尽管 在 初始 溶液 中 这 些 物种 的 分 布 在 
“宏观 ”尺度 上 是 均匀 的 ， 它 们 在 局 部 范围 内 是 随机 分 布 的 。 这 一 内 在 的 不 稳定 
性 允许 前 体 在 相对 温和 的 条 件 ， 也 就 是 低温 和 较 短 的 业 烧 时 间 下 发 生 分 解 。 在 这 
些 温和 的 条 件 下 ， 颗 粒 尺 寸 不 可 能 过 度 生 长 ， 通 常会 得 到 颗粒 尺寸 小 于 100nm 
的 纳米 结构 材料 。 

这 些 制 备 方法 被 广泛 用 于 合成 大 量 的 材料 。 不 过 ， 也 存在 其 他 导致 小 颗粒 尺 
才 材 料 形成 的 合成 路 径 ， 从 前 体 或 直接 获得 。 其 中 一 些 方法 有 : 沉淀 / 共 沉 淀 、 
胶 柬 形 成 、 溶 剂 热 过 程 、 反 应 等 离子 体 或 火焰 、 化 学 气相 分 解 或 物理 气相 分 解 。 

所 有 这 些 方法 都 用 于 在 实验 室 和 工业 界 中 制备 固体 相 。 然 而 ， 每 种 方法 都 有 
着 自身 的 优势 和 劣势 ， 这 主要 取决 于 要 制备 的 材料 的 确切 性 质 。 

关于 二 元 材料 (Si0;,、Al,0;、2Zr0, 等 )， 操 作 因素 (也 就 是 生产 率 、 加 工 和 
对 设备 的 访问 ) 通常 决定 了 制备 方法 的 选择 。 然 而 ， 每 种 合成 方法 在 复杂 材料 
(例如 Zr...) YO, n LaMn0, 8 YBa,Cu,0,,,.) 的 情况 中 都 有 着 自身 的 局 限 性 。 

在 考虑 前 体形 成 过 程 中 发 生 的 化 学 反应 时 (溶胶 - 凝 胶 路 线 中 的 水 解 反应 ,或 
通过 共 沉 淀 分 离 固 体 的 沉淀 反应 ) ， 热 力学 和 动力 学 参数 都 必须 分 析 : 分 析 前 者 是 
因为 平衡 常数 (K) 描述 了 系统 达到 平衡 时 的 反应 程度 ， 分 析 动 力学 是 因为 速率 常 
3b (V) 给 出 系统 到 达 平 衡 的 速率 。 因 此 ， 对 于 任何 复杂 的 过 程 ， 例 如 以 下 反应 : 

A, -B,—C, K,,V, 
A, +B, >C, K,V, 


A, + B,—C, K, , 5 
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其 中 反应 产物 的 形成 意味 着 各 种 平衡 反应 ， 对 于 形成 相 的 化 学 均匀 性 的 控制 非常 
困难 ， 除 非 是 在 不 太 可 能 的 情况 下 ， 也 就 是 其 中 所 有 的 平衡 常数 (K) 都 很 高 ， 
所 有 涉及 的 反应 的 速率 常数 都 是 相似 的 ， 且 理想 上 较 高 (由 =V, 22V). M 
于 这 个 原因 ， 通 过 这 些 方法 制备 的 复杂 材料 通常 缺乏 均匀 的 组 成 ， 不 过 组 成 波动 
可 以 通过 后 续 的 促进 固体 中 离子 扩散 的 热处理 被 最 小 化 一" 19951 

作为 有 利 的 方面 ， 可 以 强调 喷雾 干燥 和 FD 方法 的 高 生产 率 ， 以 及 后 者 的 很 
好 的 通用 性 。 此 外 ， 在 这 两 种 情况 中 ， 所 需要 的 设备 在 某 些 工 业 部 门 已 经 被 广泛 
地 实施 : 食品 、 药 物 、 清 洁 剂 、 陶 次 等 。 

经 济 方面 ， 尽 管 在 溶胶 - 凝 胶 法 的 情况 中 试剂 的 成 本 通常 较 高 ， 其 他 方法 中 
需要 的 试剂 很 常见 ， 且 相对 便宜 。 

最 后 ， 应 该 提 到 需要 昂贵 的 试剂 和 设备 的 生产 率 很 低 的 合成 路 径 在 工业 规模 
下 较 少 被 使 用 。 它 们 被 专用 于 制备 具有 高 附加 值 的 特定 材料 ， 例 如 人 造 销 石 、 面 
向 航空 航天 工业 的 具有 非常 高 的 机 械 模 量 9 的 陶瓷 和 生物 材料 。 

8.2.4 案例 分 析 : 纳米 尺寸 TiO， 

可 以 看 一 下 被 开发 用 于 制备 具有 各 种 形态 的 纳米 TiO, 的 具体 方法 。 众 所 周 
知 ， 给 定 颗粒 尺 二 以 下 的 量子 效应 强烈 影响 着 一 些 材料 的 催化 性 能 ， 例 如 TIO, 。 
因此 ， 对 用 于 光 催 化 反应 或 其 他 光 相 关 设 备 中 使 用 的 Ti0, 的 形态 和 颗粒 尺寸 进 
行 定制 的 方法 被 开发 出 来 。 一 维 结构 在 功能 性 器 件 中 扮演 着 重要 的 角色 ， 这 是 因 
为 它们 的 维 数 和 量子 限制 现象 。 这 些 系统 可 以 通过 8.2.3 节 中 描述 的 常规 方法 
(例如 水 解法 、 水 热 法 和 游 胶 - 凝 胶 法 ) 制备 ， 不 过 替代 的 、 特 定 的 方法 最 近 被 
开发 出 来 。 

离子 液体 (作为 一 种 模板 ) 的 使 用 导致 了 从 [BMIM] [PF] 和 詹 酸 四 正 
丁 酯 形成 纳米 (5nm) Bifk8 23 TIO, Hf A im P ETE OCA) E rp e T EX 
pEi ea 0072. sem iT 7K EEUU SETA 1- (3-6 Pd dE) -3- 甲 基 咪 唑 双 
(三 氢 甲 磺 酰 ) 酰胺 反应 制备 的 Ti0, 活性 较 低 ， 很 可 能 是 因为 与 主要 成 分 锐 钛 矿 
共同 存在 的 金红石 的 缺失 。 

通过 在 一 个 燃烧 辅助 方法 对 硝酸 氧 钛 和 草 酰 二 有 愤 进行 加 热 所 制备 的 锐 詹 矿 
(5 ~6nm) 也 表现 出 对 于 甲 基 橙 光 降 解 的 增强 的 活性 [es 2011 | 

气体 火焰 燃烧 主要 被 用 于 制备 粉 状 产品 5"“* 0], AA Akurati EAL] fi 
用 稀释 于 氮气 中 的 太 酸 四 异 丙 醚 与 甲烷 一 起 作为 燃料 ， 氧 气 作 为 氧化 剂 ， 所 得 的 
粉末 的 具体 性 质 (尺寸 和 形态 ) 取决 于 反应 物 的 相对 浓度 和 火焰 的 几何 形状 ， 
不 过 它们 比 市 售 的 来 自 Degussa 的 TiO, P25 对 甲 基 橙 光 降 解 的 活性 更 高 。 

超声 辐 照 已 经 被 与 火焰 合成 过 程 同时 使 用 "YY" ”I]， 导 致 粉末 的 形成 ， 


日 ”此 处 原 书 似 有 误 , “modules” 应 为 “modulus”， 译 为 “ 模 量 ”。 一 一 译 者 注 
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其 结晶 尺寸 随 业 烧 条 件 变 化 ， 而 自 烧 取决 于 合成 过 程 中 的 最 大 超声 波 振幅 。 通 过 使 
用 在 一 个 旋转 表面 上 预 混 的 火焰 ，Ti0, 纳米 颗粒 的 质量 得 到 了 改善 Me 2011 。 
在 没有 其 他 同时 进行 的 程序 的 情况 下 ， ae MN BTE Sum 的 纳米 
TiO, ， 其 尺寸 取决 于 具体 的 反应 条 件 [ and Entra 2010; Gonsdles-Reyesens 2010] 并且 观察 到 随 
颗粒 尺寸 变化 的 带 阶 。 对 活性 染料 的 光 降解 具有 活性 的 空心 TiO, ORBE Wang 等 
人 [2 利用 反 相 微 乳 液 的 方法 制 得 。 

台 于 金属 钛 的 方法 也 已 被 报道 。 在 不 同 实验 条 件 下 〈 时 间 、 湿 度 和 酸 的 浓 
度 ) ， 金 红 石 纳米 线 阵列 〈 长 达 1000nm) 被 利用 HC] 蒸汽 和 Ti $5 s i. 
5 py qu RE Ime 00111. om LAR IH 8 EE A LSE RUE — i RAT HE I, T 
纳米 纤维 由 四 方 金红石 纳米 晶体 构成 。 通 过 将 oou ei. 
中 72h， 形 成 了 纳米 棒 阵 列 (长 度 为 1500nm， 直 径 为 20 - 50nm) E 21. 其 
测定 水 溶液 中 有 机 物 的 性 能 非常 高 。 使 用 含有 HF 的 H, O, «Eia mmis 
致 锐 钛 矿 纳米 颗粒 (1~1lnm) 的 形成 。 

KAY BAR AE SEX TIO, 纳米 管 或 TIO, 稍 的 形成 。 前 者 的 性 质 取 决 于 存在 于 
We aa 31， 或 添加 的 有 机 化 
合 物 的 存在 Jel et al. 2008; Park et al. 2008; Su and Zhou 2008; Yoriya et al. 2011; Kamalovet al. 2012 ] o 电解 质 的 性 
质 还 控制 着 TiO, HX Ec Zee GEL Domen era 201; de Sousa Sikoraet al. 2011] 

在 一 些 情况 下 ， 通 过 开发 新 的 结构 ， 商 业 化 TO, 的 表面 被 修改 ， 从 而 改善 
其 性 能 。 一 个 通用 的 方式 包括 : 通过 在 碱 性 溶液 中 进行 水 热 反 应 产生 碱 金属 钛 酸 
ee 
处 理 产 生 TiO, 纳米 纤维 或 纳米 管 ! Armstrong et al. 2005a,b; Yu and Xu 2007; Costa and Prado 2009; Mu et al. 2010 ] o 
Bn: GIL (0510 My dH, SORA, SCHO Dees 
进行 24h BK dA Mb SH, Ap I| S CAN OK AE Be AN OK ZB JE p, 0 000110 Fen 等 
AU Ey —240 EET TiO, 纳米 管 。 

双 层 反 蛋 白石 Ti0, 电 极 被 通过 nig a Du die died 
A I CAE ZR HEL Fall nm Moe BIET EET TE BE AS s ER ia HS III E 
中 ， 在 SOOT 将 聚 茶 乙烯 烧 掉 ， 剩 下 反 和 蛋白 石 Ti0, 层 。 

使 用 TICL, 作为 前 体 ， 在 大 气压 力 下 进行 化 学 气相 合成 导致 Ti0, 纳米 颗粒 的 
形成 Rahiminezhad - Soltani et al. 2011 ] ， 其 晶 粒 尺寸 在 25 ~ 87nm, 

将 TiO, 作为 光 催化 剂 使 用 的 主要 缺点 是 ， 它 不 可 能 “利用 ”可 见 光 , 但 紫 
外 线 波长 只 占 到 达 地 球 表面 的 太阳 辐射 的 3% ~4% 。 已 经 有 尝试 通过 同时 使 用 
有 人 色 过 渡 金 属 阳 离子 将 光 吸 收 延伸 至 可 见 光 范 围 内 。Uyguner 和 Bekbolet 利 
用 一 个 含有 Cr (M) 或 Mn (I) fij TiO, 悬浮 液 对 腐植 酸 的 光 催 化 氧化 进行 了 
研究 ， 随 后 进行 了 脱色 或 芳 族 部 分 的 去 除 ; 铬 的 存在 是 有 害 的 ， 锰 将 速率 常数 降 
低 了 15% ， 这 归 因 于 介质 中 竞争 性 的 络 合 和 氧化 -还 原 反 应 (对 铬 来 说 ) ， 或 在 
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锰 存 在 时 与 腐植 酸 之 间 形 成 的 弱 络 合 物 ， 阻 断 了 T0, 上 的 活性 位 点 。Anpo 和 
Takeuchi ??'! 证 明了 利用 过 渡 金 属 阳 离子 掺 杂 TiO, 可 以 在 TiO, 的 带 际 中 开发 出 
新 的 能 级 ， 这 取决 于 摊 杂 阳离子 的 确切 性 质 和 浓度 ,但 没有 将 TIO, 的 吸收 边界 
移 至 可 见 区 范围 ， 不 过 离子 注入 事实 上 将 吸收 边界 向 可 见 光 范围 移动 ， 这 取决 于 
注入 阳离子 的 浓度 和 性 质 (V > Cr > Mn > Fe > Ni)。 该 区 别 来 自 于 摊 杂 时 含有 人 金 
属 的 物种 的 聚集 体 的 形成 ， 而 非 注 入 时 的 同 晶 金 属 /Ti 取代 ， 如 从 扩展 X 射线 吸 
收 精细 结构 谱 (EXAFS) 研究 中 所 得 到 的 结论 。 然 而 ，Herrmann' 最近 反 驶 了 
这 些 系统 的 适用 性 ， 在 利用 Cr (I) 阳离子 挫 杂 的 特定 情况 中 ， 其 不 利 影响 被 
归 因 于 在 Cr (M) 离子 位 点 上 电子 - 空 穴 复 合 的 增加 ,该 位 点 是 受 主 中 心 , —H 
被 填充 ， 会 吸引 电子 。 使 用 脱色 反应 作为 检查 这 些 系统 好 坏 的 测试 反应 也 被 进行 
Tip mee 20， 因为 它 不 是 一 个 催化 反应 ， 而 是 一 个 受 限 光 辅 助 反应 ， 其 
中 从 光 激 活 染料 到 TIO, 的 电子 转移 是 有 限 的 。 

Bit, BABAK BULA TiO, 对 4- 氯 葵 酚 和 甲 基板 丁 基 醚 的 去 除 分 别 有 了 
50% 和 100% 的 改进 [oaw et al. 2006 ] 5 

在 过 去 的 十 年 中 ， 一 种 不 同 的 方法 被 几 个 研究 组 所 采用 ， 也 就 是 在 TiO, dà 
格 中 进行 氧化 物 - 氮 化 物 取 代 ! Asashi et al. 2001; In et al. 2006; Liu et al. 2009a | ] 因为 这 种 取代 可 以 
使 TiO, 的 吸收 谱 发 生 红 移 。 然 而 ， 该 方法 也 被 Herrmann" 进行 了 批驳 ， 他 指 
出 ， 应 该 证 明 氮 的 确 是 处 于 氮 化 的 状态 ， 在 晶 格 中 同 构 置 换 氧化 物 阴离子 ， 并 且 
在 氧化 反应 条 件 下 ， 所 化物 没有 被 从 阴离子 亚 唱 格 中 逐 出 ， 因 为 N CM) 态 的 
氧化 是 有 利 的 ， 这 将 涉及 离子 半径 上 的 急剧 减 小 。 


8.3 纳米 颗粒 氧化 物 催化 剂 


8.3.1 简介 

金属 氧化 物 针对 烃 和 有 机 化 合 物 的 氧化 转化 的 催化 应 用 大 致 可 以 分 为 完全 氧 
化 和 选择 性 氧化 。 完 全 氧化 由 有 机 分 子 结构 的 破坏 及 其 向 CO, 的 转化 组 成 ,或 
者 提高 燃烧 中 能 量 转换 的 效率 ,或 者 完全 破坏 有 害 或 污染 物化 合 物 (这 有 时 被 
称 为 矿 化 )。 深 度 氧化 反应 的 速率 取决 于 表面 金属 - 氧 键 的 强度 : 键 的 强度 越 弱 ， 
速率 越 高 。 处 于 高 氧化 状态 的 过 渡 金 属 单 氧化 物 ， 例 如 销 和 锰 ， 对 于 这 些 反 应 具 
有 活性 ， 不 过 在 微 结构 上 有 利于 氧 的 移动 和 释放 时 ， 二 元 或 多 元 氧化 物 能 够 表现 
出 更 高 的 活性 ， 如 钙 铁 矿 。 

相反 地 ， 选 择 性 氧化 的 目的 是 保持 整个 (或 大 多 数 ) 分 子 结构 ， 通 过 插入 
氧 或 部 分 氧 去 除 [氧化 脱氧 (ODH) ] 为 其 添加 新 的 化 学 功能 。 在 这 种 情况 下 ， 
反应 的 第 一 步 是 烃 的 激活 ， 并 且 氧 释放 容量 必须 适中 。 这 种 较 高 的 复杂 性 可 能 解 
释 了 为 什么 能 够 催化 选择 性 氧化 的 单一 氧化 物 如 此 稀少 ， 以 及 大 多 数 催化 剂 是 多 
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组 分 ， 或 至 少 是 二 元 的 氧化 物 。 在 本 节 ， 将 介绍 对 烃 的 完全 氧化 〈 燃 烧 ) 和 选 
择 性 氧化 有 用 的 纳米 颗粒 的 简单 或 多 金属 氧化 物 催化 剂 。 

制备 纳米 尺寸 氧化 物 催化 剂 颗粒 要 求 限制 晶体 生长 ， 并 避免 烧结 。 这 涉及 较 
低 的 业 烧 温度 (Te) 和 软 合成 方法 的 使 用 ， 也 就 是 那些 在 固体 合成 中 试图 通过 
使 用 前 体 将 扩散 路 径 最 小 化 的 方法 。 应 该 注意 的 是 ， 使 用 低 的 业 烧 温度 提供 了 额 
外 的 优势 : 它 人 允许 亚 稳 相 的 制备 ， 避 免 了 组 分 的 升华 ， 这 使 得 获得 其 他 方法 无 法 
到 达 的 不 寻常 的 催化 剂 组 分 成 为 可 能 。 这 将 导致 新 的 催化 功能 ， 可 能 被 加 入 到 纳 
米 尺度 带 来 的 新 功能 上 。 作 为 结果 ， 这 还 使 得 用 于 燃烧 的 典型 催化 剂 变 得 对 选择 
性 氧化 有 效 。 
8.3.2 面向 燃烧 的 纳米 尺寸 氧化 物 催化 剂 

钙 钛 矿 型 氧化 物 可 能 是 混合 金属 氧化 物 中 被 研究 最 为 广泛 的 类 型 ， 这 归 因 于 
它们 各 种 广泛 的 物理 性 质 〈 铁 电 性 、 压 电 性 、 热 电 性 、 磁 性 和 电光 效应 ) ， 以 及 
它们 在 各 种 催化 反应 中 较 高 的 活性 和 操作 稳定 性 。 它 们 具有 通 式 ABO，( 阳离子 
A 的 尺寸 比 B 要 大 ) ， 它 们 性 质 上 的 多 样 性 源 于 两 个 事实 : KA 90% 的 非 合 成 的 金 
属 在 这 种 氧化 物 结构 中 可 以 是 稳定 的 ， 并 且 多 组 分 的 钙 詹 矿 可 以 通过 局 部 取代 A 
Al B 位 置 的 阳离子 被 合成 ， 这 允许 容纳 一 定 程 度 的 非 化 学 计量 的 氧 和 2 1 。 

人 们 普遍 认为 ， 深 度 氧化 反应 中 的 钙 铁 矿 的 活性 取决 于 了 B 亚 唱 格 中 过 渡 金 
属 的 性 质 ， 以 及 该 金属 的 电子 状态 ， 这 反 过 来 又 依赖 于 A 和 B 亚 晶 格 中 的 取代 
阳离子 。 因 此 ，LaB0，(B =Co、Mn、Ni、Fe) 和 用 Ca, Sr, Ba 或 Ce 取代 钢 的 
钙 钛 矿 是 用 于 烷烃 燃烧 的 典型 催化 剂 A S a 19861 

关于 纳米 钙 铁 矿 的 早期 研究 主要 是 寻求 提高 SSA 的 方法 ， 同 时 在 中 等 温度 
SEA a Pme 9875 Pe ED eR, González 5: A"! x&f& NdCo0; 作 为 难以 
制备 出 高 SSA 的 模型 化 合 物 ， 这 是 因为 中 在 类 似 的 LaMO, 系列 中 ，Co 给 出 最 小 
的 面积 ; QE ACo0，(A = 稀土 金属 ) ANP, Nd 导致 较 小 的 面积 ， 但 它 在 燃 
烧 中 的 活性 是 最 高 的 一 个 ; @ 未 取代 的 钙 钛 矿 表现 出 比 部 分 取代 的 钙 钛 矿 更 低 的 
SSA。 他 们 比较 了 两 种 不 同 的 策略 : 通过 使 用 DTPA 合成 化 学 计量 的 双人 金属 配合 
物 有 序 前 体 (样品 ， 见 图 8.1); 通过 硝酸 盐 溶 液 FD (样品 ) 制备 的 无 序 前 体 。 
钙 詹 矿 的 结构 在 400C 的 业 烧 下 已 经 形成 ， 完 成 温度 对 于 有 序 前 体 样 品 来 说 低 至 
600% ， 对 于 FD 样品 来 说 为 700% 。 均 匀 的 纳米 尺寸 颗粒 分 布 在 人 大 700% 获得 
( 见 表 8.1) 。 得 到 的 表面 积 虽 然 数值 中 等 ， 却 是 当时 钙 詹 矿 的 报道 值 中 最 高 的 。 
直到 最 近 ，Chen 等 人 !2 1 针对 此 钙 钛 矿 组 成 报道 了 更 高 的 表面 积 。 通 过 向 常规 
的 燃烧 合成 方法 中 引入 NaCl， 随 后 进行 500% 业 烧 ， 他 们 获得 了 平均 颗粒 尺寸 接 
近 9nm 的 良好 分 散 的 镍 钛 矿 纳 米 颗粒 ， 并 将 固体 产品 的 SSA 从 1.7 mg 提升 至 
43 mg。 上 有 具有 不 同 深度 范围 的 表面 表征 技术 ， 也 就 是 X 射线 电子 色散 分 析 
(EDX) 和 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) ， 显 示 出 OP 产生 完全 均匀 的 原子 组 成 ， 而 
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FD 方法 产生 具有 组 分 梯度 的 固体 和 Co 的 表面 富 集 ， 该 富 集 随 着 7 的 升 高 而 降 
低 〈 见 表 8.1)。 即 使 考虑 SSA 上 的 差异 ， 它 们 对 于 异 丁 烯 氧化 的 比 活性 是 非常 


不 同 的 : 样品 的 表面 比 速率 变化 超过 60% ， 该 差异 不 可 能 只 归 


因 于 表面 Co 含量 


(比较 表 8.1 中 XPS 值 ) 。 样 品 FD-700 的 最 高 的 活性 被 归 因 于 它 的 氧 的 化 学 计量 
过 量 (6>0) 。 如 后 面 许多 其 他 情况 所 显示 的 ， 纳 米 氧化 物 在 氧化 催化 性 能 上 的 差 
异 与 它们 的 氧 移动 性 和 非 化 学 计量 (空位 、M-0 键 能 和 协调 不 饱和 ) 密切 相关 。 


O 
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图 8.1 利用 DTPA (二 乙 基 三 胺 五 乙酸 ) 合成 异 核 配合 物 作 为 制备 纳米 NdCo0; 的 有 序 前 体 


表 8.1 合成 方法 对 于 纳米 -NdCoO,, ;的 物理 化 学 性 质 以 及 275CR 


其 上 发 生 的 异 丁 烯 催化 氧化 的 动力 学 参数 的 影响 


Co: NARFE BET Ai WERT IET Wü 
样品 EDX XPS BY (m?/g) /nm /(mmol/h. g cat) /(mol/h. m? ) 
OP-600 0. 96 0. 96 10. 8 40 4.03 373 =0 
OP-700 0. 98 0.99 6.7 70 2.02 301 -0. 16 
FD-700 1. 65 2.46 12.3 30 -50 6.09 495 +0. 56 
FD-900 1.30 1.57 1.6 600 0. 55 304 一 0. 07 


来 源 : 改编 自 Gonzalez, A. et al. , Catal. Today, 33, 361-369, 1997, 
(D FD. 冷冻 干燥 ; OP， 有 序 前 体 . 数字 表示 单位 为 C HEE o 
Q 氧 的 非 化 学 计量 。 


因为 钾 在 高 温 下 会 发 生 升华 ， 使 用 低 7 制备 的 不 寻常 的 催化 剂 组 分 的 代表 
性 例子 是 钾 取 代 的 钙 钛 矿 。 取 代 度 高 达 25% (0 <x <0.25) WAKA YET 


Ln, ,K,MnO,,, (Ln =La、Nd) 被 通过 喷雾 干燥 硝酸 盐 的 FDI 


盐 的 FDI "7 1 制 得 ， 并 针对 乙 烷 氧 化 进行 了 测试 Le tot T 


x «0. 15 得 到 的 颗粒 为 单 相 ， 具 有 均匀 的 形态 和 鹤 的 粒度 分 布 


hnson et al. 1976 | 和 醋酸 
1999 ] 根据 XRD : 
(对 于 Te = 600°C 


和 900% ， 分 别 为 11 ~16nm 和 30 ~50nm) 。SSA 较 高 ， 介 于 10 ~25 m/g AHL 
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代 的 LaMn0,,, 和 NdMnO, , ,样品 表现 出 较 高 的 燃烧 活性 。 不 过 ， 一 系列 变动 的 碱 
土 金属 或 饰 取代 铀 修改 了 活性 ， 但 对 选择 性 没有 影响 ， 而 钾 的 加 入 对 选择 性 有 着 
显著 的 影响 ， 当 其 取代 度 (x) 提高 时 ， 对 于 给 定 转化 中 乙烯 的 选择 性 也 有 所 增 
加 ， 该 值 在 10% ~ 20% 的 转化 率 时 达到 1596 ~20% 。 尽 管 这 些 值 较 低 ， 这 表明 
了 在 温度 低 至 300 ~375% 时 从 乙 烷 生产 乙烯 的 可 能 性 。 这 种 效应 在 含有 Nd 的 样 
品 中 更 为 显著 ， 与 从 «0.15 降低 到 - 0.04 的 氧 非 化 学 计量 (5) 的 降 
4t Lee et al. 1999 ] 以 及 在 氧 中 的 反应 顺序 是 平行 的 ! Lee et al. 1997 ] : 

当 比 较 对 不 同 烃 的 催化 燃烧 具有 活性 的 过 渡 金 属 简单 氧化 物 的 催化 活性 时 ， 
Co;0, 始终 表现 出 最 佳 的 性 能 。 它 在 低温 时 对 CO EL ALA EE! 0910 这 
促进 了 关于 纳米 Co, 0, 的 研究 。Solsona 等 人 :2 | 研究 了 低温 下 丙烷 在 纳米 晶体 
Co,0, (SSA 2160 m'/g) 上 的 燃烧 ,该 纳米 晶体 Co,0, 通 过 7. =300 % 硝酸 钴 和 
羟基 碳酸 包 之 间 的 固态 反应 制 得 。 其 活性 非常 高 ， 转 化 始 于 100%C ， 在 200°C 时 
达到 完全 转化 。 相 比 之 下 ， 在 已 知 是 烃 类 深度 氧化 的 最 活跃 的 催化 剂 之 一 的 常规 
的 Pd/ 氧 化 铝 催化 剂 上 ， 烷 烃 转 化 始 于 250% ， 直 到 400 才 达 到 10096 。 实 际 
上 ， 值 得 注意 的 是 ， 纳 米 晶 体 的 Co;0, 的 活性 显著 高 于 一 系列 传统 的 贵金属 氧化 
剂 。 非 负载 纳米 晶体 氧化 销 催化 剂 比 任何 负载 在 氧化 铝 上 的 氧化 销 催 化 剂 都 要 更 
活跃 ， 这 是 因为 销 在 表面 上 的 分 散 ， 并 形成 非 活性 的 Co-0-Al 物种 。 其 催化 活性 
随 着 晶体 尺寸 的 升 高 而 降低 009820 Liu 等 住 5 通过 使 用 创新 的 柠檬 酸 
与 Co (IL) 基本 碳酸 酯 前 体 的 软 质 研磨 〈-GC) 、 柠 檬 酸 盐 的 溶胶 - 凝 胶 (-SG) 
和 共 沉 淀 方法 (-CC) ， 然 后 在 300°C 2X 350°C 下 娄 烧 ， 制 备 了 类 似 的 纳米 晶体 
Co;0, 基 催化 剂 。 与 Co,0,-CC (21nm) 和 Co;0,-SG (23nm) 相 比 ，Co; 0,-GC 
的 颗粒 大 小 〈 约 13nm) 要 小 得 多 。XRD 衍射 图 案 和 拉 曼 光谱 显示 出 -GC 样品 中 
的 研磨 导致 的 晶 格 畸变 ， 还 显示 出 最 高 的 SSA， 约 为 120 m/g。 这 些 催化 剂 针 对 
丙烷 燃烧 表现 出 非常 高 的 比 速 率 ， 这 归功 于 高 应 变 销 尖 晶 石 纳米 晶体 的 有 益 形 
成 ,它们 有 利于 大 量 0- 物 种 在 表面 上 的 发 展 。 

8.3.3 面向 ODH 的 纳米 尺寸 氧化 物 催 化 剂 

石油 化 学 工业 中 的 大 多 数 中 间 体 和 单 体 目前 是 从 烯烃 和 芳烃 生产 的 。 未 来 ， 
烃 源 从 石油 向 天 然 气 的 转移 ， 以 及 费 - 托 和 生物 质 转化 过 程 的 实施 将 带 来 大 量 的 
烷烃 。 因 此 ， 目 前 的 挑战 是 将 低 碳 烷 烃 直 接 转 化 成 不 饱和 含 氧化 合 物 ， 或 者 至 少 
是 烯烃 ， 通 过 现 有 技术 对 其 进行 利用 。 
催化 脱氧 是 从 烷烃 获得 烯烃 的 最 直接 的 方式 。 然 而 ， 该 反应 是 吸 热 的 ， 它 面 
临 平 衡 所 导致 的 转化 局 限 ， 该 局 限 随 着 烷烃 链 长 的 降低 变 得 越 来 越 重 要 ， 对 于 乙 
烷 脱 氢 来 说 尤其 关键 : 在 Iba? Ho F, 1558 5096 的 平衡 转化 需要 750% 的 温度 。 


一 上 


© 1lbar=105Pa。 译 者 注 
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这 导致 了 能 源 密集 型 的 工艺 和 快速 的 催化 剂 失 活 WW 1952 这些 缺点 可 以 
通过 放 热 氧化 路 径 避 免 。 但 是 在 这 种 情况 下 ， 随 着 转化 的 增加 ， 选 择 性 降低 得 非 
常 快 ， 导 致 烯烃 较 低 的 收 率 和 生产 率 “1 ， 主 要 的 副产品 为 CO,，， 
为 公 知 的 温室 效应 ， 其 排放 是 非常 不 希望 看 到 的 。 因 此 ， 对 于 氧化 活化 路 径 ， 也 
就 是 ODH 和 选择 性 氧化 来 说 ， 关 键 的 问题 是 将 催化 剂 的 选择 性 和 生产 率 改进 到 
一 定 的 水 平 ， 使 其 经 济 上 可 行 ， 并 且 可 以 与 目前 使 用 的 技术 竞争 。 

尽管 有 着 内 在 的 兴趣 ， 在 文献 中 很 少 有 人 关注 面向 ODH 的 纳米 尺寸 氧化 物 
催化 剂 的 使 用 。 针 对 低 碳 烷烃 的 ODH 研究 最 多 的 催化 剂 系统 在 300°C 以 上 操作 , 
是 基 于 Ay Mamedov and Cortés Corberán 1995 ] 和 &H. Madeira et al. 2004 | 的 氧 化 物 对 于 选 尘 性 氧 化 来 
说 ， 游 离 的 五 氧化 二 钒 是 较 差 的 催化 剂 ， 不 过 当 它 们 被 良好 地 分 散在 负载 氧化 物 
上 时 ， 氧 化 钒 变 得 具有 高 度 选择 性 。 据 发 现 ， 最 具 选 择 性 的 活性 中 心 是 分 离 的 四 
E REEE P H N gy ppt Valene and Gores Gorberan 20001 。 这 可 能 妨碍 了 纳米 钒 催化 剂 的 研 
究 ， 不 过 促进 了 关于 分 散 钒 氧化 物 的 蔡 代 途径 的 研究 ( 见 8.5 15), 

简单 的 氧化 物 Mo0; 也 是 活性 不 佳 和 中 度 选 择 的 催化 剂 。 但 在 钻 酸 盐 中 结合 其 他 
金属 元 素 ， 它 是 高 度 选择 和 有 效 的 。 因 此 ， 钼 酸 饼 是 针对 轻 质 烯烃 的 选择 性 氧化 / 氨 
氧化 的 参考 催化 剂 ， 并 且 销 和 镍 的 钼 酸 盐 正在 被 作为 烷烃 ODH 的 催化 剂 进行 研究 。 

纳米 尺寸 钴 和 镍 的 钼 酸 盐 针 对 丙烷 ODHLY etal 20ta; Vie etal. 20007 的 催化 性 能 
被 与 它们 的 通过 传统 的 柠檬 酸 方法 制备 的 具有 类 似 SSA 的 同 源 物 进 行 了 比较 。 
FD 方法 已 经 被 用 于 获得 整个 0 二 x 和 1 范围 内 的 同 构 取 代 Co,_ Ni, MoO, e a 204 
在 300 ~700% HI T. F, XTA Ni EX Co 的 钼 酸 盐 和 七 钼 酸 饺 的 混合 溶液 得 到 的 非 
nn HU HEAT BGS , 产生 单 相 钼 酸 盐 ， 其 颗粒 尺寸 <50nm，SSA 为 20 ~ 40 mg, 
对 于 Co-Mo 和 Mo-Ni 系统 来 说 ， 钼 酸 盐 相 的 形成 分 别 在 7. = 300°C 或 400% 就 已 
经 完成 。 有 意义 的 差异 的 出 现 取 决 于 阳离子 (Ni 或 Co) 的 性 质 。XRD RH, 4 
T, =300CHF, Æ Co-Mo 氧化 物 中 只 形成 B-CoMo0, (通常 在 高 温 下 稳定 的 相 ) ， 
Tij 24 T, «500?C 时， 在 Ni-Mo 氧化 物 中 只 形成 B-NiMo0,， 在 该 T. 以 上 也 形成 a 
相 ， 并 伴随 一 些 Mo0; 的 出 现 ， 直 至 7 和 700% 。FD 样品 的 EDX 研究 表明 ， 表 面 
富 集 了 Co 或 Ni, 但 是 随 着 爆 烧 温度 的 升 高 ， 表 面 M/Mo (M=Co, Ni) 比例 降 
低 ( 见 表 8.2)。 

表 8.2 钥 俊 化 剂 的 表面 性 质 和 它们 上 面 的 丙烷 ODH 的 表 观 活化 能 (EA) 


te 化 剂 T/C EDX M/Mo 原子 比 SSA/(m?/g) EA/(keal/mol) 
CoMoO, (cp) 550 0. 862 10 17 41 
CoMoO, (FD) 300 2.0 30 20 +3 
CoMoO, (FD) 400 1.5 18 22 +5 
NiMoO, (FD) 400 2.33 39 19 +1 
NiMoO, (FD) 500 1. 26 42 20 +2 
NiMoO, (cp) 550 1.16” 46 


CD 通过 XPS 测 得 。 
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所 有 的 样品 被 针对 丙烷 的 ODH 在 400 ~ 525°C 下 进行 了 测试 ， 丙 烷 : S: 
的 进 料 摩尔 比 为 2 : 4.6 : 93.4， 停 留 时 间 为 70 g h/mol C;Hs。 对 于 所 有 测试 的 
钼 酸 盐 ， 在 实验 误差 内 ， 对 于 乙 烧 ODH 的 表 观 活化 能 是 一 样 的 ( 约 20 kcal/ 
mol), ， 表 明了 相同 的 反应 机 理 。 然 而 ， 对 于 Co 的 钥 酸 盐 的 表面 比 速率 来 说 ， 纳 
米 样 品 比 钼 酸 盐 样 品 要 低 ， 而 对 于 Ni 的 钼 酸 盐 正好 相反 。 尽 管 如 此 ， 最 相关 的 
BNE) AOR A ME TES TS 10 (20% 225%) TURN IR 
得 多 的 选择 性 ， 这 意味 着 在 Ni 钼 酸 盐 情况 中 增加 了 两 倍 (SLA 8.2)。 这 意味 着 
对 于 纳米 钥 酸 盐 来 说 ， 与 它们 的 常规 对 应 物 相 比 ， 每 次 的 烯烃 收 率 都 增加 了 
30% ~40% , 


100 100 
Co—Mo o Ni 
mom 2 o° ? g 7 " | wow | 
= Eh ig = "n 
a ^ at o Ma 
x+ 50 A A A A A XE 504 
ES 3 | NM 
A 
25 25 4 A AAA 
0 T T T T 
0 4 8 12 16 20 
转化 率 (mol%) 转化 率 (mol%) 
a) b) 


图 8.2 制备 方法 对 丙烷 在 钼 酸 盐 上 的 氧化 脱 氢 的 影响 : 烯烃 选择 性 随 着 丙烷 转化 的 变化 
(改编 自 Vie, D. et al. , Chem. Mater. , 16, 1697-1703, 2004) 

a) 在 Te =300T (BUE) Be 400% (正方 形 ) 或 500C 下 燃烧 通过 冷冻 干燥 CRD) 制备 的 纳米 尺寸 
Co-Mo-0， 以 及 通过 柠檬 酸 盐 的 共 沉 淀 制备 的 纳米 尺寸 Co-Mo-0 (三 角形 ) b) 在 7.=400%C ( 圆 形 ) 
或 500% (正方 形 ) 下 烽 烧 通过 FD 制备 的 纳米 尺寸 Ni-Mo-0， 或 通过 柠檬 酸 盐 的 

共 沉 淀 制备 的 纳米 尺寸 Ni-Mo-0 (三 角形 ) 


在 这 些 钼 酸 盐 催 化 剂 中 ， 钼 原子 被 认为 是 ODH 中 的 活性 中 心 。 这 使 得 最 近 
报道 的 传统 上 作为 全 氧化 催化 剂 的 氧化 物 的 纳米 尺寸 对 ODH 中 选择 性 的 影响 更 
加 醒目 ， 例 如 NiO 或 Co,O,. He 等 人 2%5]1 报 道 ， 通 过 改进 后 的 溶胶 - 凝 胶 法 制备 
的 纳米 尺寸 Ni0 (颗粒 尺寸 为 9. 9nm) 在 异常 低 的 温度 下 对 于 丙烷 ODH 是 有 效 
的 : 仅仅 在 275% ， 转 化 率 就 达到 27% ， 烯 烃 的 选择 率 为 23% ， 该 温度 明显 低 
T V, Mo 基 催 化 剂 所 使 用 的 温度 。 当 加 入 (Ti/Ni =0.1) 或 Zr (Z/Ni = 
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0.12) It, 颗粒 尺寸 减 小 (到 大 约 7nm)。 这 引起 了 转化 上 的 轻微 下 降 ， 但 选择 
性 明显 提高 ， 导 致 了 整体 催化 性 能 上 的 改进 : 相同 反应 温度 下 ， 在 Ti-Ni-O 和 
Zr-Ni-0 上 分 别 得 到 11.5% 的 收 率 (48% 的 丙烯 选择 率 ) 和 10.396 的 收 率 。 该 
下 -Ni-0 催 化 剂 甚至 在 更 低 的 温度 下 具有 活性 ,在 250° 下 给 出 22.7% 的 转化 率 ， 选 择 
率 为 40.5% [ 气 时 空 速 (GHSV) =9 L/h/g, 进 料 C,H,: O,: N, =1.1:1:4], $k 
含量 和 炽 烧 温度 7 的 影响 被 在 Ti-Ni-O 系统 中 进行 了 研究 "t 2) 。 在 整个 探 
RÉI Ti0, 含 量 范围 内 (50 wt% ) Te =400C 下 爆 烧 得 到 的 混合 氧化 物 表 现 出 
纳米 尺寸 的 颗粒 (4 ~ 7nm) 和 高 的 SSA (150 ~ 210 m’/g), HP, 9.1 wt% 
TiO, 被 发 现 具有 最 高 的 收 率 。 然 而 ， 当 相同 的 催化 剂 组 分 被 在 T =600% FP IBGE 
制备 时 ， 颗粒 尺寸 > 100nm， 催 化 剂 几 乎 无 活性 : 3000€ 下 ， 丙 烷 转 化 为 0.3% , 
相 比 之 下 ，400% 下 粘 烧 的 催化 剂 达到 28. 4% 的 转化 率 。 这 清楚 地 表明 ， 如 烧 温 
度 是 获得 纳米 尺寸 氧化 物 及 其 优秀 的 催化 性 能 的 一 个 关键 参数 。 的 确 ，SSA 是 低 
得 多 (11 m’/g ML T, 2 600*C BUTE EI AY 156 m^/g) ， 但 是 不 足以 解释 这 种 急剧 
下 降 ， 这 意味 着 纳米 尺寸 也 影响 着 表面 原子 的 化 学 状态 。NiO 中 钛 的 加 入 带 来 的 
烯烃 选择 性 的 改进 是 由 于 降低 的 还 原 性 ， 随 Ti0, 含 量 减 少 的 活性 是 因为 减少 的 
氧 吸附 。 

然而 ， 两 烷 ODH 甚至 可 以 在 更 低温 度 下 被 纳米 氧化 物 催化 。Darvies 等 
AFG, SSA 为 159 m?/e 的 纳米 晶体 Co;0, 能 够 在 环境 条 件 下 激活 丙烷 ， 产 
生 丙 烯 。 该 氧化 物 在 静态 空气 中 300°C FIRE 2h 得 到 ， 前 体 是 通过 在 研 钵 中 进 
£10. 5h 的 研磨 均匀 混合 硝酸 钵 和 碳酸 氧 贸 得 到 的 ， 该 方法 也 被 Solsona 等 人 使 
FA) 。 在 测试 的 反应 条 件 下 (空气 中 1% 丙烷 ， 接 触 时 间 =250 g h/mol C), 
在 25 ~80% 之 间 丙 烯 以 接近 100% 的 选择 率 获得 。 相 比较 而 言 ， 块 状 Co, 0, HE 1k 
剂 在 120°C 以 下 无 活性 。 纳 米 晶 体 氧化 物 催化 剂 的 这 一 优异 性 能 似乎 与 还 原 热 分 
析 中 90 ~ 100% 观察 到 的 惊人 的 低 强度 还 原 特 性 有 关 ， 该 特性 对 于 块 状 氧 化 物 来 
说 是 不 存在 的 。 在 120° 以 上 延长 停留 时 间 , 乙 烷 转化 率 保持 恒定 , 但 乙烯 的 选 
PELE < 100% ; 在 120%C 以下， 取决 于 所 采用 的 接触 时 间 ， 在 一 段 时 间 后 ,纳米 
晶体 氧化 彻底 失 活 ， 观 察 不 到 进一步 的 丙烷 转化 。 然 而 ， 其 活性 可 以 在 180°C 下 
的 再 氧化 后 完全 恢复 。C0, 在 氧 的 程序 升温 脱 附 过 程 中 的 形成 表明 ， 失 活 很 可 能 
是 因为 吸附 在 表面 上 的 物种 ， 这 些 物种 无 法 在 使 用 的 低 的 反应 温度 下 吸附 。 值 得 
注意 的 是 ， 即 使 丙烷 转化 几乎 可 以 忽略 (如 上 所 述 接触 时 间 下 为 <1% ) ， 这 些 
结果 也 是 很 有 前 途 的 ， 因 为 它们 允许 设想 一 个 循环 操作 过 程 ， 在 相当 温和 的 温度 
下 操作 。 

纳米 尺寸 Co;0, 催 化 剂 也 被 用 于 其 他 烷烃 的 选择 性 氧化 ， 例 如 环 已 烷 向 环 已 
醇和 环 已 酮 的 氧化 。Zhou EA | 合成 了 颗粒 尺寸 为 30 ~ 50nm 的 Co, 0, 纳米 唱 
体 ， 使 用 硝酸 钴 (前 体 ) 和 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 匀 (CTAB), ， 原 位 生成 三 乙 胺 
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盐 作 为 稳定 剂 ， 防 止 纳 米 唱 体 在 工艺 过 程 中 附 聚 。 和 传统 方法 制备 的 Co, O, 
Co,0,/Al, 0; 或 甚至 更 均匀 的 销 催 化 剂 相 比 ， 在 可 比 的 反应 条 件 下 ， 这 些 催化 剂 
明显 表现 出 更 高 的 活性 。 在 100% ， 在 50nm Co 0, 纳米 晶体 上 反应 6h， 环 已 烷 
的 转化 率 为 7. 6% 时 ， 环 已 醇和 环 已 酮 的 选择 率 达 到 89. 1% 。 
8.3.4 利用 CO, 作 为 氧化 剂 的 纳米 氧化 物 催化 剂 

轻 质 烷 烃 的 ODH 中 的 主要 问题 是 烯烃 产品 的 过 氧化 ， 它 们 比 原来 的 烷烃 更 
具 反 应 性 〈 可 氧化 ) 。 为 了 克服 这 个 问题 ， 一 个 替代 方案 是 使 用 比分 子 0, 具 有 更 
低 氧 化 能 力 的 氧 源 。CO, 对 于 此 目的 颇具 吸引 力 ， 因 为 它 是 一 种 可 再 生 资源 ， 很 
容易 获得 (尤其 是 在 石化 环境 中 ) ， 廉 价 〈 在 实施 京都 协议 书后 ， 甚 至 具有 负 成 
本 )， 它 避免 了 反应 混合 物 的 可 燃 性 的 风险 ,并 且 其 子 产 品 CO 可 以 通过 当 
前 使 用 的 技术 轻易 地 被 利用 ， 这 可 能 导致 具有 100% 碳 利 用 率 的 工艺 的 出 
pl Comes Corberan 2005] 有 人 可 能 会 提出 其 在 空气 中 的 浓度 太 低 这 一 缺点 ,但 是 工业 
和 发 电厂 产生 具有 高 得 多 浓度 的 气体 流 ， 从 炼油 厂 中 的 8% 到 石化 厂 燃 烧 加 热 器 
的 煤 - 氧 燃 烧 中 的 高 达 > 80% [Thambimuthu et al. 2002] 

对 人 烷烃 ODH 有 效 的 催化 剂 大 致 可 分 为 三 种 类 型 . ee: 过 渡 金 
Ej (Mn, Fe 和 Cr) Ste PAL REAL A E Fl eta 1995; Wang and Zu2004] | 

Valenzuela $% A (995.209) Pr RG T (FFA CO, Mf HU LL RES d AI 
^ii Eg, b: ODH, ARRA SL pti Ef LER] EAH CO, 的 反应 是 一 个 多 相 催化 
Jw. Buses T fH CO, 的 乙 烷 的 ODH 来 说 是 有 效 的 催化 剂 ， 温 度 在 
680 ~750% 时 乙烯 的 选择 率 为 58% ~65% 。 他 们 提出 ， 氧 化 还 原 对 Ce **/Ce ”能 
够 激活 CO, ， 产 生 用 于 反应 的 活性 氧 物 种 。 在 催化 剂 表面 没有 观察 到 碳 的 形成 ， 

气体 产物 中 未 观察 到 氧气 ， 但 是 CO 的 形成 速率 总 是 高 于 乙烯 。 因 此 ， 除 了 通 
it C0, 进行 的 乙烯 催化 ODH (C,H, +CO,— C,H, + CO +H;,O) ， 非 选择 性 催化 氧 
化 反应 (C,H, +5 C0,25 7 CO +3 H,O) 也 必须 被 考虑 ， 以 解释 这 样 的 结果 ,在 
相同 的 温度 范围 内 ， 在 氧化 饥 中 掺 入 10 ml% 的 CaO (催化 剂 10CaCe) 通过 抑制 
非 选择 性 反应 进一步 改进 了 烯烃 的 选择 性 ， 在 C0, 利 用 效率 为 60% ~75% 时 可 高 达 
88% ~94% 。 为 了 改进 活性 和 乙烯 的 生产 率 ， 具 有 相同 组 分 的 纳米 尺寸 催化 剂 〈 以 
下 分 别 记 为 Ce02-FD 和 10CaCe-FD) 被 利用 FD DIA ee etal 201] 仅仅 在 

300% PRK a, PT EE nn 159 Ay St ASE EI SSA (Ce02-FD 为 117 m’/g, 
10CaCe-FD 为 91 m^/g) 的 纳米 结构 (由 直径 约 为 7nm 的 球形 颗粒 凝聚 形成 ) 。 
这 些 催化 剂 比 起 它们 的 “ 抉 状 ” 对 应 物 要 有 效 得 多 : TERIA AL, C 
烯 的 收 率 随 着 反应 温度 升 高 ， 在 750% 可 达 30.3% (选择 率 为 71.4% ) ; EZ 
的 氧化 锌 (10CaCe-FD) 活性 相对 较 低 ， 但 选择 性 更 好 ， 达 到 的 最 高 收 率 为 
22.6% (选择 率 为 90. 5% ) 。 然 而 ， 该 催化 剂 在 高 于 650%C 的 反应 条 件 下 会 迅速 
失 活 : 在 750% 操作 之 后 进行 的 测试 显示 CO 形成 上 的 显著 减少 ， 而 乙烯 的 形成 
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保持 相似 ， 表 明 非 选择 性 氧化 反应 受到 抑制 。 其 结果 是 ， 选 择 性 被 大 大 地 改善 。 
对 该 样品 的 进一步 测试 表明 ， 活 性 在 实验 误差 内 (小 于 10%) 无 变化 ， 表 明俊 
化 剂 在 新 状态 下 的 稳定 化 ， 在 高 温 反 应 中 达到 。 有 趣 的 是 ， 反 应 的 表 观 活化 能 在 
这 一 改变 后 从 37kcal/mol x 3kcal/mol 变 成 52kcal/mol +5kcal/mol， 类 似 于 在 块 状 
10CaCe 催化 剂 上 观察 到 的 数值 ， 这 似乎 证 实 了 催化 剂 表面 的 新 的 状态 。 这 表明 ， 
除了 作为 选择 性 氧化 剂 ，C0; 可 能 在 高 效 相 和 /或 表面 状态 的 形成 中 发 挥 着 作用 。 

Ca 摊 杂 剂 的 积极 作用 似乎 和 它 在 晶体 框架 中 提高 氧 的 移动 性 的 能 力 有 关 ， 
但 是 它 倾 向 于 烧结 。 与 Zr 的 相互 作用 改变 了 氧化 锌 的 储 氧 能 力 ， 从 而 改变 了 催 
化 氧化 反应 的 性 质 ， 同 时 增加 了 它 的 热 稳定 性 。 这 促成 了 关于 作为 该 反应 催化 剂 
的 、 通 过 FD 方法 制备 的 、 具 有 可 变 组 成 的 、 纳 米 结构 饥 铬 氧化 物 催化 剂 
Ce ZrO, (O<a<1) 的 研究 579 ”在 低 的 7.=400%C 下 ， 所 有 组 分 获 
得 的 颗粒 尺寸 均 为 20 ~40nm, JPA A Zr 的 组 成 稳定 在 四 方 相 ， 增 加 Ce 含量 
后 稳定 在 立方 相 ， 这 是 Ce0, 的 特征 。 当 粘 烧 温度 T.F 28 10007C I, CeO, 颗粒 尺 
才 增 至 150 ~300nm, Aix ACE AB A Ze 原子 提高 了 (纳米 ) 颗粒 的 热 
REE: MEE Zr 的 样品 的 尺寸 均 < 100nm。 结 晶 相 取决 于 组 成 : 更 高 的 Zr 合 
量 倾向 于 形成 四 方 相 和 单 料 相 。 对 于 使 用 C0; 的 乙 迷 ODH， 纳 米 尺寸 的 Zro, A 
有 高 的 选择 性 ， 但 是 活性 很 低 。 不 过 ， 最 佳 催化 性 能 对 应 于 具有 和 较 高 氧化 钳 售 量 
的 组 成 (Ce 的 范围 为 30 ~ 40 原子 % )， 其 中 纳米 尺寸 稳定 于 四 方 相 ,在 750%C 
下 这 些 催 化 剂 上 达到 的 最 大 乙烯 收 率 为 24% ， 选择 性 为 90% 。 这 可 能 是 因为 
ZrO, 的 单 斜 结构 比 四 方 结构 带 来 了 更 强 的 CO, 表面 吸附 位 点 [Pr et al. 1998) 。 
一 系列 Zr0, 基 的 混合 氧化 物 ， 即 TiO,-ZrO,, MnO,-ZrO,, CeO,-Zr0, , K,0/TiO,- 
Zr0, B,O,/TiO,-ZrO, fll CeO,-Zr0,/SBA-15, GAGS. E. Park 的 研究 组 针对 与 
此 反应 密切 相关 的 、 利 用 CO, WY ZS BL AI AS Zs Bee HE FF 
Be Reddy etal 2008) 其 针对 烷烃 的 ODH 的 可 能 利用 还 没有 被 调查 ， 这 可 能 非常 值得 
关注 。 

铬 的 氧化 物 也 已 经 被 针对 此 反应 进行 了 广泛 地 研究 。Deng EAL GA 
胶 - 凝 胶 耦 合共 沸 薰 馏 法 制备 了 纳米 尺寸 的 氧化 铬 催化 剂 ， 并 将 它们 与 块 状 Cr,0， 
进行 了 比较 。 使 用 浓缩 进 料 (C,H,: CO,: Ar=3 :9 :3 mL/min, 0.2 g 催化 剂 ， 
550 ~ 700% ) ， 在 纳米 Cr,0; 上 获得 了 高 达 77% 的 乙 烷 转化 率 ， 选 择 率 在 70% ~ 
90% ， 相 比 之 下 ， 块 状 Cr,0; 上 的 转化 率 <11% 。 纳 米 Cr, 0; 的 性 能 被 通过 使 用 
相同 的 方法 制备 Cr, 0;-Zr0, 纳 米 复 合 材料 得 到 了 改进 ! Pme 2 。 在 相同 的 反应 
条 件 下 ， 甚 至 在 550%C 下 ， 未 改 性 的 纳米 Cr, 0,-Zr0, (BRERA 7 ~ 12nm， 
SSA 为 147 m’/g) 给 出 29% 的 乙烯 收 率 ， 选 择 率 为 78% 。 为 了 提高 其 性 能 ，Co、 
Ni, Mn 和 Fe 被 加 入 到 该 纳米 复合 材料 中 。XRD 只 检测 到 氧化 钳 相 。 有 趣 的 是 ， 
Ni MBA, SF ODH 活性 完全 有 害 ， 促 进 了 向 单 斜 相 的 转化 ， 而 其 他 阳离子 的 
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加 入 减少 了 表面 积 ， 但 导致 Zrx0, 的 四 方 相 的 稳定 化 。 该 纳米 复合 材料 由 单 品 颗 
粒 形成 ， 具 有 窄 范围 的 颗粒 尺寸 分 布 (5 ~ 12nm) SSA 为 125 ~ 172 m’/g, Co, 
Mn 和 尤其 是 Fe 的 挫 和 信 ， 降 低 了 转化 率 ， 但 大 大 地 提高 了 选择 性 ， 从 而 给 出 更 高 
的 收 率 : Æ 650C, X F Fe5-Cr10/Zr 复合 材料 (5% Fe, 10% Cr), 50% 乙烯 
(选择 率 为 93% ) 。 应 当 指 出 的 是 ， 这 些 数值 正在 接近 该 工艺 的 经 济 可 行 性 的 
数值 。 


8.4 ”纳米 复合 氧化 物 催化 剂 


8.4.1 简介 

纳米 晶体 董 石 型 和 钙 詹 矿 型 氧化 物 以 及 它们 的 纳米 复合 材料 表现 出 较 高 的 表 
面 / 唱 格 氧 移 动 性 和 反应 性 ， 是 诸多 先进 应 用 中 最 吸引 人 和 有 前 途 的 系统 ， 例 如 
汽车 催化 ”Yl ， 通 过 部 分 氧化 或 蒸汽 “ 干 / 自 热 重 整 将 烃 类 或 含 氧 物 转化 为 合 
成 气 Pee 2008, 20071 面向 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 的 阳极 和 阴极 材 
* Atkinson et al. 2004; Wincewicz and Cooper 2005; Sadykovetal. 2008a | E 5 它们 针 对 任何 应 用 量 身 定 做 的 设 
计 要 求 对 它们 的 组 分 、 真 实 结构 / 微 结构 ， 以 及 氧气 的 移动 性 和 反应 性 之 间 的 关 
系 进行 澄清 。 纳 米 晶 体 / 纳 米 复合 材料 的 一 个 特征 是 它们 的 功能 特征 ， 即 表面 / 唱 
格 氧 移动 性 和 反应 性 、 激 活 反 应 物 的 能 力 (0,、 温 和 的 氧化 剂 -HO 和 CO,, ， 以 
及 燃料 ) 、 烧 结 稳定 性 以 及 焦化 ， 这 些 很 大 程度 上 由 氧化 物 纳米 复合 材料 的 界面 - 
畴 界 、 金 属 -载体 相互 作用 (包括 金属 物种 到 载体 中 的 外 延 、 装 饰 和 掺 入 ) 等 因 
素 所 决定 。 

本 节 介 绍 旨 在 澄清 以 下 系统 中 这 些 界 面 效应 的 研究 成 果 [ Eemo etal 2008, Sadykov et al 
2005 ,2006a,b, 2007a-e, 2008a-c, 2009a-e, 2010a-d, 2011a-e, 2012 ] 

1) 通过 Pechini 法 制备 的 Pt 负载 纳米 晶体 Ln, (CeosZr0s)1_,0;_; (Ln = 
Lat, Gd?*, P?*"*, x=0.05~0.3) 固溶体 。 

2) 包含 NiXYS 和 贵金属 促进 的 但 石 (BRAA m ACW) 或 Ln- 
PrMnCrO 钙 钛 矿 氧 化 物 的 纳米 复合 材料 催化 剂 。 

3) EA SOFC 的 阴极 材料 ， 包 含 Lay sSro ,Mn0，(LSM) 或 Lag Sr; Fe, Ni， 
Os (x20.1-0.4) (LSFN,) 钙 詹 矿 (P) 和 Sco CeooZro 0,，(ScCeSZ) 或 
Ce,,6d,,0, , (CDC) 王石 的 纳米 复合 材料 。 

关于 合成 方法 以 及 样品 的 真实 结构 /表面 性 质 / 氧 的 移动 性 和 反应 性 的 表征 技 
术 的 细 节 在 别 处 进 行 T Hii 述 ! Sadykov et al. 2005, 2006a,b, 2007a-e, 2008a-c, 2009a-e, 2010a-d, 2011a-e, 2012 | o 
结合 了 NiO FI YSZ (YouZr 50, ,) WARD (Lay g Pro Mnj;Crj,0,) 或 
"41 (Ln, (CegsZros)i ,0, ,). 氧化 物 的 纳米 晶体 氧化 物 和 纳米 复合 材料 ， 被 
使 用 聚 酯 乙 二 醇 柠 檬 酸 (Pechini) 法 的 不 同 修改 版 本 合成 得 到 。Pt、Pd 和 Ru 被 
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通过 初 湿 含 浸 法 进行 加 载 ， 随 后 进行 干燥 和 800°C 的 业 烧 。 阴 极 纳米 复合 材料 被 
通过 在 加 入 聚 乙 烯 醇 缩 丁 醛 的 异 丙 醇 中 对 钙 钛 矿 (LSM, LSFN, LSFC 等 ) 和 电 
解 质 (GDC, ScCeSZ 等 ) 粉末 混合 物 进行 超声 分 散 ， 随 后 进行 干燥 、 压 制 小 丸 
或 负载 在 电解 质 上 ， 在 空气 中 高 达 1300°C 下 烧结 制 得 [so e ah 2015201 B PE 
能 是 通过 在 装 有 气体 传感器 和 和 气体 色谱 分 析 的 实验 室 规 模 和 中 试 规模 设置 中 使 用 
稀释 和 浓缩 进 料 进行 评估 的 2951。 
8.4.2 结构 特征 

8.4.2.1 微观 结构 

Pechini 方法 被 证 明 提 供 含 有 钙 钛 矿 和 莹 石 结 构 的 纳米 晶体 复合 氧化 物 的 
单 相 组 成 ， 这 通过 其 他 传统 方法 (例如 沉淀 法 ) 不 容易 实现 [Se etal 2005, 2006a,b, 200, 
20100; Kharlamova et al. 20084] 取决 于 它们 的 组 成 和 烧结 温度 ， 它 们 通常 含有 尺寸 在 5 ~ 
30nm Hn Ke, SY TEM KR ( 见 图 8.3 和 图 8.4) 说 明 英 石 型 氧化 物 
和 它们 的 阴极 /阳极 纳米 复合 材料 均 具 有 这 一 特征 。 在 其 至 更 高 的 温度 (高达 
1200C) 下 烧结 钙 匆 矿 - 萤 石 纳米 复合 材料 形成 的 致密 陶瓷 保留 了 纳米 畴 结构 ， 
这 是 由 烧结 的 相互 妨碍 所 致 Itn 200e, 2012)” 根据 EDX 数据 ， 钉 钛 矿 和 再 石 结 
构 域 之 间 发 生 了 明显 的 再 分 配 : 过 渡 金 属 阳离子 被 摊 入 到 萤 石 畴 中 (主要 是 在 
表面 层 ) ， 而 Sc、Ce 和 六 阳离子 迁移 至 钙 钛 矿 畴 中 ， 大 多 不 形成 新 的 相 。 畴 界 
看 起 来 相当 连贯 ， 表 明 钙 钛 矿 和 董 石 相 之 间 良 好 的 外 延 。 因 此 ， 这 些 纳米 复合 材 
料 提 供 了 具有 与 钙 钛 矿 和 荤 石 畴 不 同 的 化 学 组 成 、 结 构 和 传输 性 质 的 钙 钛 矿 - 萤 
石 界面 。 


RasrEeNiO 
| 121-2.75À 


CeGdO ! 
/ 1113.16A 


a) b) 
&K[8.3 Pt HH Pr, (Cey ;Zro 5) 0,70, DEE (a) 和 700% 下 烧结 的 
LSFN-GDC 纳米 复合 材料 (b) 的 高 分 辩 率 TEM 图 像 


面向 阳极 纳米 复合 材料 的 具有 NiO/YSZ 金属 陶瓷 组 分 的 纳米 晶体 莹 石和 和 钙 
钛 矿 氧化 物 之 间 的 明显 的 相互 作用 也 被 揭示 [sea 2008b,e, 20094, 20104 。 通 过 一 锅 
Pechini 法 制备 的 复合 材料 的 X 射线 衍射 图 案 对 应 于 NIO, YSZ 和 促进 剂 氧化 物 
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keV 


[8 8.4 1% Pt-80% SmPrCeZr-10% Ni0-10% Zr, Yo o0, 242K 
复合 材料 的 高 分 辩 率 TEM 图 像 和 X 射线 的 电子 色散 分 析 


相 的 混合 物 ， 因 此 没有 形成 新 的 相 。 促 进 剂 氧化 物 相 的 衍射 最 大 值 是 广泛 的 ， 这 
是 因为 它们 较 高 的 分 散 (X 射线 晶 粒 尺寸 约 10nm) 。NiO 相 的 反射 因为 较 大 的 X 
射线 唱 粒 尺寸 ( > 100nm) MEF, 

在 具有 较 低 促 进 剂 含量 〈 较 大 的 NiO/YSZ 含量 ) 的 阳极 纳米 复合 材料 中 ， 
大 的 (100 ~150nm) NiO 颗粒 由 YSZ 和 氧化 物 促 进 剂 的 外 延 共 生 的 小 颗粒 所 装 
饰 。 在 含有 少量 NiO 和 YSZ 的 纳米 复合 材料 中 ，EDX 显示 出 Ni 阳离子 和 Pt 族 
金属 的 存在 ， 即 使 是 在 它们 的 分 离 颗 粒 没有 被 观察 到 的 区 域 ， 从 而 证 明了 它们 渗 
人 到 钙 铁 矿 或 董 石 颗粒 的 表面 层 中 。 在 与 一 个 还 原 反 应 进 料 接触 后 ， 金 属 ( 纳 
XK) 颗粒 (Ni 或 Ni RSE) 仍 保持 与 氧化 物 负载 外 延 对 齐 ， 和 /或 由 氧化 片段 
所 装饰 。 因 此 ， 即 使 是 在 真实 的 反应 条 件 下 ， 发 展 的 金属 -氧化 物 界 面 也 被 保持 
在 阳极 纳米 复合 材料 之 中 。 

8.4.2.2 缺陷 结构 

对 于 挫 杂 的 名 钳 氧化 物 的 解决 方案 ， 畴 的 大 小 随 着 挫 杂 剂 含量 的 增加 而 降 
低 ， 同 时 微 应 变 密度 Ad/d 也 随 之 降低 (ILE 8.5) 。 上 畴 的 大 小 随 挫 杂 水 平 的 下 
降 是 由 畴 界 的 挫 杂 隔离 造成 的 ， 从 而 妨碍 了 它们 的 烧结 。 根 据 对 在 氧化 久 富 集 基 
质 中 含有 氧化 铬 富 集 上 畴 的 Ceos Zro ;0, 氧化 物 的 纳米 级 异 质 性 中 子 图 形 研 究 ， 
Mamontov ^: A. 7 291 观察 到 微 应 变 密 度 随 挨 杂 而 降低 ， 这 可 以 通过 小 的 Zr BA 
离子 被 大 Ln 阳离子 所 取代 导致 的 晶 格 应 变 的 减轻 所 解释 。 然 而 ， 由 于 氧 亚 唱 
格 的 复杂 重 排 ， 氧 原子 Bu。 的 各 向 同性 温度 随 着 Pr 含量 而 升 高 ( 见 图 8.5)。 事 实 
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E, 根据 EXAFS žl eey e a 2006a, 20074,0] 对 镁 钳 氧 化 物 固溶体 进行 摊 杂 为 不 同 
阳离子 的 配 位 多 面体 提供 了 特定 的 重 排 。 因 此 ， 对 于 Gd 1828 R9, Gd 含量 的 
升 高 伴随 着 Zr-0 整体 配 位 数 (CN) 从 6.7 提升 至 8.0， 而 距离 从 2. 10 ~2.26A 
提高 至 2. 15 ~2. 32A。 与 此 相反 ， 尽 管 单个 晶 胞 膨胀 ，Ce-0 距离 随 着 挨 杂 减少 
(从 2.20~2.40A 到 2.18 ~2.35Å), mi CN 分 别 从 2.8 +4.7 降低 至 2.6 +3.0 
( 见 图 8.6)。 类 似 的 趋势 一 一 配 位 数 和 距离 随 着 掺 杂 水 平 而 降低 一 一 在 Gd-0 配 
位 球 中 被 发 现 ， 使 得 它 更 密集 和 对 称 。 磁 化 率 数据 解释 了 高 摊 杂 水 平 下 Gd! 的 
聚集 [Se eal 207°] RAH T AAA HP Gd 分 布 发 生 了 一 些 排序 ， 引 起 了 这 样 的 局 部 
结构 重 排 。 这 种 重 排 只 在 较 低 挫 杂 水 平 下 将 存在 于 久 钳 氧化 物 样 品 中 的 Ce * 
(以 及 相关 的 “自由 ”阴离子 空位 ) 移 除 。 类 似 地 ， 磁 化 率 测量 表明 了 高 Pr 含 
量 下 Pr 阳离子 的 出 现 ， 它 们 的 摩尔 分 数 在 x 20.3 时 高 达 30 rel% Pr。 因 此 ， 
在 高 挫 杂 水 平 下 的 挨 杂 阳离子 的 聚集 可 能 是 一 个 普遍 的 趋势 ， 是 结构 重 排 的 驱 
动力 。 


Box10 


L 
"m Ad/d 
5 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 


Pr 含量 ， 摩 尔 分 数 
图 8.5 基于 中 子 衍射 研究 得 到 的 Pr 挨 杂 样品 的 畴 大 小 上 (nm), Ad/d 10 fl B, 
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图 8.6 GdCeZr0 样品 的 长 Me-0 FERS (CR) 和 相应 的 配 位 数 (CN) 的 变化 
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8.4.3 表面 特征 

根据 XPS 和 二 次 离子 质谱 (SIMS) 数据 [so etal 20072] Ase p gd UU 
的 表面 富 集 更 大 的 Pr, Ce 和 La 阳离子 ， 而 较 小 的 Zr, Gd 阳离子 则 较 匮乏 。 这 
表明 畴 界 也 含有 丰富 的 较 大 的 阳离子 。 

对 于 Pt 负载 的 挫 杂 饰 钳 氧 化 物 样 品 ， 观 察 到 了 对 应 于 0、2 + 和 4+ 状 
d (rto et al. 2007, 2011 | My fe jo — 4S Pt 的 不 同 状态 (BE 71eV, 72eV, 73eV 和 75 
eV) 。 对 于 具有 较 低 (40.5 wt% ) Pt 负载 量 的 样品 来 说 ，Pt 状态 没有 被 探测 
到 。 当 Pt 负载 量 被 从 0. 5wt% 提高 到 1.6wt% 和 4.9 wt% 时 ，Pt/(Pr+ Ce + Zr) 
表面 浓度 比 从 约 0. 2% 分 别提 高 到 约 0.45% 和 约 1% 。Pt 物种 如 此 低 的 表面 浓度 
表明 Pt 阳离子 挨 入 到 莹 石 型 氧化 物 的 表面 / 亚 表面 层 中 ， 以 及 与 载体 的 强 相 互 作 
用 ,很 有 可 能 由 负载 氧化 物种 装饰 Pt p ea OP 

如 吸附 CO FA [e ER. 叶 变 换 红 外 光谱 所 揭示 的 [ Sadykov et al. 2006b, 2007b,c, 2009b ] : CUS 分 
离 Ce 7]LZr 阳离子 ( 痰 基 谱 带 为 2160 ~2180cm ') MAIE Me" 阳离子 ( 谱 带 
为 2110 ~2125em"') 存在 于 摊 杂 乌 错 氧化 物 的 表面 上 。 作 为 一 个 典型 的 例子 ， 
图 8.7 示 出 了 Pr 掺 杂 的 饥 错 氧化 物 样品 中 Me -CO 和 Me *-CO 谱 带 的 归 一 化 强 
EXT Pr 含量 的 依赖 性 。Me** -CO 谱 带 强度 随 着 Pr 含量 的 降低 与 微 应 变 密度 的 降 
低 相 关 ， 而 随后 的 增加 可 以 通过 畴 界 密度 的 增加 来 解释 ( 见 图 8.7)。 因 此 ， 路 
易 斯 酸 位 点 一 一 CUS Mett 阳离子 一 一 似乎 位 于 包括 畴 界 在 内 的 扩展 缺陷 的 出 口 。 
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图 8.7 Pr Zhitit ALARE m P Mett 和 Me? * eit BH — (b BE 


吸附 在 Pt fe HS Ze tts LLEGUE S Ef CO 的 FRITS 显示 出 几 个 Pt 的 物 
种 ， 即 PR、Pt* 和 Pe ee 200] 。 对 应 于 与 隔离 的 Pe 配合 的 CO 
的 高 波 数 痰 基 谱 带 的 强度 (JILE 8.8) 受到 摊 杂 阳离子 的 类 型 和 含量 的 强烈 影 
响 。Pr 挫 杂 样品 的 Pt -CO 谱 带 的 强度 与 Me'*-CO 谱 带 的 强度 相关 ， 因 此 表明 
扩展 缺陷 (WER) 在 Pe' 物种 在 表面 上 的 稳定 中 起 着 一 定 的 作用 。La BARRE fà 
中 PE -CO 谱 带 的 最 高 强度 由 最 大 的 (和 强 碱 性 的 ) La 阳离子 在 阳离子 Pt 物种 
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的 稳定 中 的 积极 作用 所 解释 。 在 最 高 La 含量 时 该 谱 带 的 减弱 可 以 解释 为 Pt I5] WE 
界 或 亚 表面 层 中 的 掺 入 。 


La 
0.20 
E 0.16 4 
de 
E 0.12 
Pr 
0.08 
0.04 4 Gd 
0.00 


于 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 
掺 杂 剂 含量 ,x 


图 8.8 ”Pt* -C0 谱 带 强度 与 Pt 负载 样品 的 掺 杂 剂 含量 的 关系 ; 16pmol CO 在 77K 时 被 吸收 


所 有 这 些 结果 清楚 地 表明 ， 扩 展 缺 陷 一 一 复合 曹 石 型 氧化 物 中 的 畴 界 一 一 在 
CUS 表面 位 点 一 一 催化 的 活性 中 心 的 产生 中 ， 以 及 提供 与 负载 金属 物种 的 强 相 
互 作用 中 最 为 重要 。 

ea ni 
If) Zr BY Ce BABS AY E TE V RE RAE ERE m0 5 EDX 数据 相 一 致 ， 这 表明 
过 渡 金 属 阳离子 向 电解 质 暑 表面 的 迁移 。 当 然 ， 表 面 迁 移 可 能 是 具有 开发 界面 的 
纳米 复合 材料 的 最 显著 的 特征 。 
8.4.4 和 氧 的 移动 性 

在 一 个 静态 反应 器 中 程序 升温 模式 下 进行 的 氧 同位 素 异 质 交换 实验 中 ， 氧 的 
移动 性 被 通过 一 个 交换 处、( 到 一 个 名 eee 
XE, X, =A, (a —a)/Ca =a) } nos 201°] Sem A, = N/N, ( 
B), N 是 气相 中 氧 原子 的 个 数 ;N, 是 氧化 物 单 层 中 可 以 交换 的 氧 原子 的 个 数 ， 
oa 和 a 分 别 是 气相 中 ”0 原子 的 初始 和 当前 分 数 ; o2 38 O 原子 在 氧化 物 中 的 初 
始 分 数 。 对 于 6507€ FRAKA MS LET, X 低 于 单 屋 〔 见 图 &.9) ， 因 此 
这 个 参数 主要 是 表征 表面 / 近 表 面 的 氧 扩散 。 

X Td A AOR DL, X BE Gd 或 La 含量 的 降低 ( 见 图 8.9) 无 疑 与 
Zr-O 配 位 球 的 对 称 性 和 平均 CN 的 增加 、Ce-0 球 的 收缩 (因此 加 强 了 Ce-0 键 ) , 
以 及 配 位 多 面体 的 复杂 重 排 导致 的 自由 阴离子 空位 的 去 除 有 关 ( 见 8.4.2.2 
节 )。 这 些 结果 与 已 知 的 利用 自由 阴离子 空位 和 /或 弗兰克 和 尔 型 缺陷 的 存在 、 
Zr-O 配 位 球 的 畸变 ， 以 及 Ce-O 键 的 减弱 来 解释 饥 错 氧化 物 固溶体 中 增强 氧 移 
动 性 的 模型 [ Islam and Balducci 2002; Mamontov et al. 2003 ] 是 — 3t 的 。 此 ， 如 SIMS 研究 所 揭示 
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0.04 


0.00 0.05 | 0.10 l 0.15 0.20 l 0.25 ' 0.30 l 
掺 杂 剂 含量 ， 摩 尔 分 数 
图 8.9 1.4 wt% Pt 负载 (PLn) 或 无 负载 (Lu) WBA AOR BS 
650C 下 和 氧 异 质 交换 的 动态 程度 与 挫 杂 剂 含 量 的 关系 


的 [Sex et al. ao ，La-Ce-Zr-0 样品 中 较 高 的 表面 / 近 表 面 氧 移动 性 可 以 通过 较 弱 
的 表面 Ce-O 键 来 解释 。 这 与 La 摊 杂 饥 错 氧化 物 样品 的 较 小 的 交换 活化 能 一 致 
( 见 图 8. 10 ) 。 据 普遍 观察 ， 不 含 Pt 的 样品 的 氧 交换 E, 随 摊 杂 阳离子 的 尺寸 的 增 
加 而 降低 ， 并 受到 氧 迁移 的 能 又 控制 ， 该 能 圣 随 着 萤 石 氧化 物 晶 胞 大 小 的 增加 而 
Ka IE rom and Balducci 2002] 高 Pr 含量 下 的 XX 的 增加 可 以 通过 Pr?* 部 分 的 增加 所 解释 
( 见 图 8.9)， 它 倾向 于 通过 经 过 Pp -Pr 阳离子 链 的 混合 离子 -电子 传导 ， 并 因 
此 有 利于 氧 的 移动 ， 可 能 是 沿 着 富 含 Pr BA SAYRE AL | Sector etal 207a] 
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掺 杂 剂 合 量 ， 摩 尔 分 数 
图 8.10 Ln, (Ce, ;Zr ;),_,.0; 样 品 的 氧 异 质 交换 的 活化 能 (五 ) 


1821 pits AO EB) ek Pe 同时 通过 Pe * 阳离子 向 表面 层 / 畴 界 的 挫 人 和 促进 
0, 分 子 的 离 解 影响 着 表面 近 表面 的 氧 移 动 性 ! Sadykov et al. 2006b, 2007b, 2010b; Sadovskaya et al. 2007 | ` 
此 ， 对 于 La 掺 杂 样 品 的 较 高 的 表面 移动 性 由 碱 性 更 强 的 La 离子 具有 的 更 高 的 稳 
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定 Pt 阳离子 的 能 力 所 解 释 。 例 如 ， 当 摊 杂 阳离子 含量 较 高 时 ，Pt 负载 样品 的 交 
换 活化 能 实际 上 是 相同 的 ， 这 表明 了 掺 入 的 Pt 阳离子 对 于 氧 分 子 的 活化 的 决定 
性 作用 。 

对 表征 氧 交 换 和 扩散 的 不 同 阶 段 的 更 详细 的 估算 可 以 通过 在 静态 同位 素 瞬 态 
动力 学 分 析 模 式 下 进行 交换 实验 ， 并 将 "0 部 分 和 非 对 称 *0"0 分 子 变化 的 实验 
曲线 与 时 间 拟 合 而 获得 eo、 t 2007; Sadykovet al 0。 只 有 考虑 到 沿 着 畴 界 的 快速 
的 氧 扩散 ， 实 验 数据 才 可 以 被 满意 地 解释 。 此 外 ， 对 于 Pt 负载 的 包 钻 氧化 物 样 
品 ， 由 Pt 向 载体 的 畴 界 / 亚 表面 层 的 挫 人 导致 的 局 部 缺陷 也 为 氧 扩散 提供 了 一 个 
快速 的 路 径 。 对 于 摊 杂 不 同 阳离子 的 Pt 负载 样品 来 说 ， 观 察 到 了 表面 台阶 的 可 
比 的 速率 〈 见 表 8.3) 。 然 而 ， 对 于 Pr ERRAR, TEETE OK WEAR Je 
治 着 畴 界 ， 都 观察 到 了 基体 材料 内 的 更 快 的 氧 扩散 ， 这 被 预计 是 因为 Pr /Pr 
氧化 还 原 对 对 氧 迁 移 的 积极 影响 。 将 Pr 部 分 取代 成 Sm 没有 影响 基体 的 氧 移动 
性 。 对 于 LaNi0, 作 为 氧化 物 载体 的 莹 石 型 氧化 物 ， 相 同 的 品格 移动 性 被 估计 。 
对 于 Pt 负载 样品 的 更 快 的 表面 台阶 很 明确 地 通过 Pt 在 0, 分 子 的 活化 中 的 高 效率 
所 解释 。 


表 8.3 萤 石 基 系 统 的 氧 异 质 交 换 和 扩散 的 参数 


y g -1 -1 E Si Dy Dyyoundaries 
FÉ nn Ria S Royni/S R/s Doar/s ^ 2 
/ (1073 m?/s) / (10 7 6n? /s) 
Pt/PrCeZr0 , ^ 0, 0.25 25 z60 0. 04 4 33 
C50, 7 0. 18 2 
LaNiO;/ 0. 28 3 >8 >0.03 3 >25 
PrSmCeZz0 , 50; 0. 008 35 
C50, 
: z100 ES 
Pt/LaCeZrO 0.3 10 lid 0.4 基体 0. 45 
id 亚 表面 0.7 
亚 表面 
0. 04 


注 ; Ru ，Ra 分 别 为 氧化 物 位 点 和 金属 位 点 上 的 交换 比 速率 ，R., 从 金属 到 载体 的 所 外 溢 速率 ， 
Du 平均 氧 扩散 系数 。 

使 用 氧 标记 的 C"*0, 分 子 的 氧 同位 素 异 质 交 换 实验 允许 对 氧 扩 散 参 数 进行 更 
精确 地 估计 ， 这 是 因为 表面 反应 高 得 多 的 速率 。 这 项 技术 的 另外 一 个 优势 是 ， 它 
不 仅 允 许 对 氧化 的 催化 剂 表 征 氧 移动 性 ， 还 可 以 对 还 原 的 催化 剂 进行 表征 ， 尤 其 
是 在 高 温 下 与 反应 进 料 接触 之 后 。 因 此 ， 对 于 Pt 或 LaNi0; 负载 的 样品 来 说 ， 氧 
与 C*0, 分 子 的 异 质 交换 揭示 出 ,在 700C 含 有 20% CH, +20% C0, 的 He 进 料 中 
CH, 干 重 整 的 反应 达到 稳定 状态 后 ， 氧 沿 着 畴 界 的 扩散 系数 有 所 下 降 ， 但 仍然 很 
高 ( 见 表 8.3) 。 这 支持 了 从 载体 畴 (C0, 分 子 被 活化 的 表面 位 点 ) 到 金属 颗粒 
(CH 分 子 被 活化 的 位 置 ) 的 快速 氧 迁移 在 提供 这 些 催化 剂 的 高 活性 和 焦化 稳定 
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性 中 的 重要 性 的 结论 Sadykov et al. 2010b, 2011b,e ] ` 

FFE RAD Bi, XAT RITE AAE, BE 
在 中 间 温 度 范围 内 也 是 如 此 (OLA 8.11), X hee ESS, Mt 7,,, F 
退火 的 纳米 复合 材料 样 im m ^ ES P 或 F TH m 水 平 ! Sadykov et al. 2010c; Kharlamova et al. 2011 ] 4 此 
外 ， 表 征 表面 位 点 离 解 0, 分 子 能 力 的 氧 异 质 交 换 的 比 速率 也 随 着 复合 材料 烧结 
温度 Ts, 而 升 高 ， 实 现 了 超过 纯 钙 钛 矿 的 水 平 。 因 为 SeCeSZ 或 GDC 上 的 氧 交 换 
的 比 速率 要 低 两 个 数量 级 [so et ah 201001 ， 这 意味 着 过 渡 金 属 阳 离子 向 电解 质 畴 的 
表面 以 及 钙 詹 矿 - 缆 石 界面 的 传送 创造 了 具有 非常 高 的 离 解 0; 的 活性 位 点 。 
复合 材料 


afl 700°C , 
] LSENig 4 
" bil 
„ GDC 
m | 
= 104 
54 
0 
T T T T 1 
400 600 800 
温度 /°C 


图 8.11 700% 下 烧结 的 Lay ,Sro Feo ,Ni 40， (LSFN,,) 、Ceo ,Gdo 10, 6 (GDC) 
和 它们 的 纳米 复合 材料 的 氧 同位 素 交 换 的 动态 程度 


对 于 GDC-LSFN, ;纳米 复合 材料 来 说 ，SSITKA 结果 的 一 个 令 人 满意 的 描述 
只 在 一 个 复合 模型 中 获得 ， 表 明 表 面 和 复合 材料 颗粒 的 基体 中 钙 钛 矿 - 莹 石 界面 
之 间 的 非常 快 的 氧 交 换 (SLR 8.4)。 注 意 到 ， 氧 沿 着 钙 钛 矿 - 荤 石 界面 的 自 扩散 
ARG SAT AAA AD RAM, REPAY 
畴 界 的 情况 下 (比较 表 8. 3)。 
表 8.4 LSFN-GDC 纳米 复合 材料 的 表面 氧 异 质 交 换 速 率 R? 以 及 氧 在 萤 石 相 中 、 
钙 钛 矿 相 中 和 沿 着 界面 的 自 扩散 系数 Ds 、Dp 和 Div 


T/C R?/(4}-F/m’s) DE/ (em?/s) Dp/(cm*/s) Dinerince/ (em? 7s) 
600 0. 5 x 10? z6x10-^ 2x107! zlx10-5 
700 1.3 x10? =30 x107 9x107! =5 x107" 


8.4.5 催化 活性 
8.4.5.1 甲烷 向 合成 气 的 转化 
Pt 负载 的 挨 杂 锦 钳 氧化 物 固溶体 在 稀释 进 料 选择 性 甲 烧 氧化 / 干 重 整 / 蒸 汽 
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重 整 中 的 催化 活性 ， 被 证 实在 具有 相同 摊 杂 剂 的 系列 内 与 Pe 物种 的 浓度 (并 
因此 与 它们 界面 上 的 由 Pt 载体 的 相互 作用 所 控制 的 PC 的 分 散 ) 相 
Fe Sather et al. 206b, 2007b,e, 2007 这 由 分 散 的 氧化 Pt 位 点 上 的 CH 分 子 活化 上 的 高 效 
率 所 解释 ， 即 使 是 在 吸附 氧 物种 存在 的 情况 下 ，H, 仍然 是 主要 的 产 
4j neon 810 具有 不 同 挫 杂 剂 的 系列 之 间 的 活性 差异 变化 顺序 为 La > Pr > 
Gd ， 与 表面 / 近 表 面 的 氧 移动 性 相关 ! Sadykov et al. 2006b, 2007c-e, 2010b | : 

这 一 活性 顺序 在 低温 下 浓缩 进 料 中 也 得 到 了 保持 ( 见 图 8. 12 中 的 甲烷 干 重 
整 )。 然 而 在 高 温 下 ，Pr 掺 杂 系 统 具 有 最 高 的 活性 ， 而 La 掺 杂 系 统 的 活性 由 于 
结 焦 而 下 降 。 对 于 甲 烧 的 部 分 氧化 也 观察 到 了 同样 的 趋势 e Oe 。 对 于 负 
载 在 结构 陶瓷 / 难 熔 金属 基体 上 的 含有 Pt- (LaNiPt) -促进 的 萤 石 型 氧化 物 的 活 
性 成 分 来 说 ， 在 中 试 规模 的 反应 器 中 较 短 的 接触 时 间 下 ， 甲 烷 向 合成 气 的 部 分 氧 
FOP WES BT es EL ae WERE Soo 2 。 因 此 ， 在 具有 较 高 CH 含量 的 实际 
进 料 中 ， 需 要 较 高 的 基体 氧 移动 性 ， 以 防止 结 焦 导 致 的 失 活 。 


60 


900 950 1000 1050 
T/K 
图 8.12 CH, 在 载 有 摊 杂 的 1.4% PV/LnCeZrO 活性 组 分 的 刚玉 通道 上 的 干 重 整 速率 常数 ， 
182558179 Pr (1), Gd (2) 和 La (3)。 进 料 : 含有 7% CH, +7% C0, 的 He 


考虑 到 纳米 晶体 掺 杂 乌 铬 氧化 物 样 品 的 显 微 结构 特征 ， 发 展 的 具有 特定 化 学 
组 成 结构 的 蝴 界 提供 了 较 高 的 基体 氧 移动 性 。 实 际 上 ， 被 负载 的 金属 的 性 质 也 很 
重要 ， 例 如 ， 对 于 相同 的 王石 型 载体 ， 甲 烷 的 干 重 整 中 负载 的 Ru + Ni 实现 了 最 
高 的 活性 ， 这 是 因为 混合 的 Ru + Ni 团 簇 的 形成 与 载体 发 生 强 烈 的 相互 作用 ， 这 
在 CH 活化 中 非常 高 效 〈 见 图 8. 13)。 

对 于 含有 Ni + YSZ 和 钙 钛 矿 或 王石 氧化 物 促进 剂 和 负载 贵金属 的 阳极 纳米 
复合 材料 ， 即 使 具有 小 的 〈 如 果 有 的 话 ) JERAR, CLRAE P Aa 
定 表现 也 是 可 以 保证 的 ， 而 未 促进 的 金属 陶 次 要么 不 具备 活性 ， 要 么 因为 结 焦 而 
很 快 失 活 ! Sadykov et al. 2008b, 2009c, 2010c, 2011c; Smirnovaet al. 2011 ] o 对 于 不 含 贵 金属 但 具有 相 同 氧 
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图 8.13 Ru, Pt, LaNi 和 Ni 负载 的 SmPrCeZr0, 催 化 剂 的 比 一 级 速率 常数 的 温度 依赖 性 


化 物 促进 剂 的 样品 来 说 ， 比 速率 常数 随 着 Ni 在 化 学 计量 进 料 中 的 含量 而 升 高 (# 
1»34»45, WE 8. 14) ， 这 可 以 通过 活性 组 分 由 来 自 载体 的 氧化 物 物 种 装饰 的 
Ni 金属 的 可 及 表面 区 域 的 增加 而 解释 。Ni 原子 上 的 H 0 分 子 的 活化 在 防止 结 焦 
和 确保 高 的 和 稳定 的 性 能 上 也 很 重要 。 通 过 贵金属 对 具有 相同 Ni 含量 的 复合 材 
料 进 行 促进 提高 了 化 学 计量 进 料 的 比 活性 : Ru(#3) >Pd(#2) >#1 ( 见 图 8.14)。 
将 Ru 与 LaPrMnCr 结合 很 明显 提供 了 最 高 的 性 能 。Ru 或 Pt 促进 的 样品 的 比 活性 
随 着 Ni 含量 而 提高 ( 见 图 8. 14) ， 因 此 清晰 地 表明 了 因 抑 制 Ni 位 点 的 结 焦 能 


K/ (m?/s) 


样品 # 


8. 14 ”阳极 纳米 复合 材料 样品 在 650% 和 10 ms 接触 时 间 下 的 有 效 比 一 级 速率 常数 。 
进 料 含 8% CH,, H,O/CH, =1。(1) 10% LaMnCrPr + NiO + YSZ; 
(2) 0.3% Pd/10% LaMnCrPr + NiO + YSZ; (3) 1% Ru/1096 LaMnCrPr + NiO + YSZ; 
(4) 50% LaMnPrCr + 30% NiO +20% YSZ; (5) 80% LaMnPrCr + 10% NiO +10% YSZ; 
(6) 1% Ru +80% LaMnPrCr + 10% NiO + 10% YSZ; (7) 1% Ru +50% LaMnPrCr +30% NiO +20% YSZ; 
(8) 1.4% Pt 10% SmPrCeZr + 55% NiO +35% YSZ; (9) 1.4% Pt 80% SmPrCeZr + 10% NiO +10% YSZ 
(LaMnCrPr; Lay ,Pr, Mno ,Cro ,0,; SmPrCeZr: Sm, ,, Pr, ,, Ce; 4,Zr, 3502 ) 


S 
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而 导致 的 Ni+ Ru (Pt) 活动 的 协同 作用 ,这 由 表面 合金 的 形成 所 解释 。 这 个 结 
论 与 Ru-LaMnCrPr 共 促 进 的 NiO/YSZ 在 CH, 分 子 离 解 中 即使 处 于 完全 还 原 的 状 
态 也 具有 高 效率 相 一 致 ， 意 味 着 松散 的 碳 物 种 的 产生 ， 它 们 不 能 有 效 地 阻 断 Ni 
表面 位 点 ! Sadykov et al. 2011c | : 

对 于 负载 在 不 同类 型 平面 导热 基板 (压制 的 Ni-Al 合金 泡沫 、Fechraloy {fi 
等 ) 上 的 Ru-LaMnCrPr 共 促 进 的 NMYSZ， 在 较 短 的 接触 时 间 (2) 10 ms) 和 约 
650% 条件 下 ， 在 化 学 计量 的 蒸气 / 甲 烧 进 料 中 实现 了 5096 的 CH 转化 率 。 对 于 
这 些 俊 化 剂 进行 中 等 长 度 的 测试 表明 了 接触 时 间 内 的 可 接受 的 稳定 
性 [sos 20100, 20110] 。 对 于 一 个 由 装 有 Lay ,Pr ,Mn ,Cr 40, + NiO + YSZ + Ru 活 
性 组 分 的 12 个 Ni-Al- 泡 沫 板 和 11 个 FeCrAlloy 金属 网 组 成 的 县 堆 来 说 ,在 650 ~ 
680°C 可 以 确保 流出 物 中 含有 较 高 ( >45% ) WENA, CO 的 浓度 大 约 为 8% 。 

8.4.5.2 含 氧化 合 物 向 合成 气 的 转化 

负载 的 Pt 或 Ru 对 于 燃料 〈 如 乙醇 或 丙酮 ) 的 催化 活性 被 证 明 主 要 由 荤 石 
型 氧化 物 载体 的 氧 移 动 性 和 防止 结 焦 所 需 的 促进 剂 所 决定 ， 即 使 对 于 稀释 进 料 而 
言 也 是 如 此 an 207e, 20100, 201°] 。 对 于 浓缩 进 料 来 说 ，LaNiPt 负载 的 样品 获得 
了 最 好 的 结果 ， 它 在 较 广 范围 的 蒸气 /燃料 比例 的 进 料 中 提供 了 较 高 的 活性 (IL 
图 8. 15 和 图 8. 16) 。 在 乙醇 的 自 热 重 整 中 ， 负 载 在 导热 基板 上 的 La, , Pro Mn,» 
Cros0; + NiO + YSZ + Ru 活性 组 分 表现 出 高 且 稳 定 的 性 能 ( 见 图 8. 17) 。 进 料 中 
的 过 量 蒸气 的 增加 有 助 于 提高 乙醇 的 转化 ， 以 及 降低 副 产 物 如 甲烷 和 乙烯 的 含 
量 ， 从 而 提高 氧气 的 收 率 。 


H;O/C;H5OH I 


图 8.15 XH FeCrAlloy 基底 上 小 片 整 装 催化 剂 上 乙醇 SR 的 流出 物 中 CO + H, 的 浓度 总 和 。 
(1) 5.9 wt% Pr-Ce-Zr-O +0.92% Pt/FeCrAl 网 ; (2) 5.9 wt% Pr-Ce-Zr-O +7% 
LaNi (Pt) O,/FeCrAl 网 ; (3) 6.6 wt% Pr-Ce-Zr-O +1.3% Pt+0.3% Ru/FeCrAl 网 ; 
(4) 5.5 wt% Pr-Ce-Zr-O +1.2% Pt/FeCrAl ff; (5) 6.3 wt% Pr-Ce-Zr-0 + 1.0% Pt/FeCrAl $f; 
(6) 5.4 wt% La-Ce-Zr-O +10 LaNi (Pt) 0,/FeCrAl 网 。 进 料 : 10% EtOH +H,O 的 N,， 
H,O/C,H,OH =3.2，750% ， 接 触 时 间 为 0. 085s 
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图 8.16 来 自 FeCrAlloy 基底 上 小 片 整 装 催化 剂 上 丙酮 SR 的 流出 物 中 CO +H, 的 浓度 总 和 。 
(1) 0.92% Pv/5.9 wi% PrCeZrO/FeCrAl 网 ; (2) 7% LaNi (Pt) 0,/5.9 wt% PrCeZrO/FeCrAl 网 ; 
(3) 1.3% Pt+0.3% Ru/6.6 wt% PrCeZrO/FeCrAl; (4) 1.2% Pt/5.5 wt% PrCeZrO/FeCrAl $f; 
(5) 1.0% PV/6.3 wt% PrCeZrO/FeCrAl fi; (6) 10% LaNi (Pt) O,/5.4 wt% LaCeZrO/ FeCrAI 网 。 


进 料 为 10% 丙酮 +50% H,O +40% N,; 温度 为 750% ， 接 触 时 间 为 0. 085s 


合成 气 浓度 (%) 


40 H, 
[E] co 
35 EN co, 
Q CH4 
SE EN 
x ME CH, 
"15 
10 
5 
0 
17 3.2 
H30/C;H4OH 比 


8.17. RA Lay , Pr, , Mn, , Cr, g0; + NiO + YSZ + Ru 的 含有 12 个 Ni-Al- 泡 沫 板 和 11 个 FeCrAlloy 
A JS IZ EIE (体积 为 34mm x34mm x 34mm) 上 的 乙醇 自 热 重 整 的 流出 物流 中 产物 的 浓度 。 
进 料 组 成 : 5% O, +x% H,O +25% EtOH+ (70 2x) 96. N,。 温 度 为 700% ， 接 触 时 间 为 0.3s 


8.5 介 孔 氧化 物 中 的 纳米 结构 


使 ODH 工艺 工业 可 行 的 关键 是 在 保持 较 高 的 选择 性 的 同时 达到 良好 的 生产 
率 。 从 概念 上 讲 ， 应 该 设计 仅 (REZ) 具有 选择 性 位 点 ， 但 非常 活跃 的 催化 
剂 ， 也 就 是 具有 最 高 的 可 能 活性 位 点 比 浓度 ， 以 达到 良好 的 生产 率 。 这 意味 着 将 
活性 表面 积 最 大 化 ， 这 是 一 个 可 以 通过 使 用 纳米 颗粒 或 高 表面 积 的 材料 如 介 和 孔 氧 
化 物 而 实现 的 目标 。 在 面向 烷烃 ODH 的 钒 基 催 化 剂 中 ， 最 好 的 选择 性 归 因 于 四 
面体 V 物种， 以 及 被 发 现 比 低 聚 或 聚合 的 物种 要 活跃 得 多 的 分 离 的 物 
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fehl Vatenmela and Corberan 2000] 。 这 推动 了 V-MCM-41 催化 剂 研发 上 的 兴趣 ， 它 们 面临 着 
林原 子 的 有 限 浓 度 的 问题 ， 当 通过 直接 水 热 法 合成 时 ， 杂 原子 可 以 掺 入 到 SiO, 
的 骨架 中 。 在 不 发 生 钒 相 分 离 ， 并 保持 六 边 形 秩序 的 情况 下 ， 杂 氮 三 环 方法 的 使 
用 允许 向 介 孔 有 序 SiO, 的 骨架 中 插入 较 大 含量 的 钒 ， 在 V-MCM-41 中 Si/V 高 达 
4g Jis et al. 2004 ] : 在 V-UVM-7 中 Si/V 甚至 高 达 14! Huerta et al. 2006 ] ` 这 些 催化 剂 在 异 丁 
Ki ODH 中 具有 很 高 的 活性 和 选择 性 (相对 总 脱氧 产品 的 50% ~70% 选择 率 ) 。 
这 些 V-MCM-41 催化 剂 的 最 显著 的 特点 是 以 较 高 的 选择 率 形 成 甲 基 丙烯 醛 ， 烯 烃 
的 选择 性 氧化 的 产物 ， 每 个 传递 的 收 率 高 达 5.8% ， 是 这 一 过 程 的 报道 最 高 
[gp oon 。 紫 外 线 可 见 漫 反射 光谱 允许 对 至 少 两 种 类 型 的 四 面体 钒 物种 进行 
识别 、 分 离 的 和 低 聚 的 物种 。 当 通过 使 用 UVM-7 结构 使 更 高 的 钒 含量 可 以 被 并 
入 到 介 和 孔 硅 材料 的 骨架 中 时 ， 获 得 了 类 似 的 产物 分 布 。 这 种 双 峰 分 级 式 材料 可 以 
被 看 作 由 具有 有 序 介 孔 MCM-41 结构 的 纳米 颗粒 的 聚集 物 组 成 ， 在 颗粒 间 的 孔隙 
中 发 展 出 第 二 种 类 型 的 孔 。 异 丁 烯 在 高 V 含量 (S/V-14-40) AY V-UVM-7 上 
的 选择 性 氧化 表现 出 向 (氧化) 脱氧 产物 的 总 的 选择 性 (58% ~ 80% ) ， 以 较 高 
的 选择 性 形成 甲 基 丙 烯 醛 ， 活性 和 甲 基 丙 烯 醛 / 异 丁 烯 比 均 随 着 V 含量 而 提 
jp 36] 在 无 孔 SiO, 负载 氧化 钒 催化 剂 上 未 观察 到 烷烃 向 不 饱和 醛 的 直 
接 形 成 ， 只 观察 到 来 自 氧化 部 分 降解 的 含 氧 产物 ( 丙酮、 甲醛 等 )。 这 指出 了 由 
介 孔 创造 的 纳米 尺寸 环境 提供 的 新 的 功能 ， 其 直径 范围 通常 是 1.5 ~3nm。 

实际 上 ， 关 于 SBA-15 负载 的 钒 催化 剂 最 近 报 道 了 类 似 的 效果 [2 。 
一 个 通过 接 枝 制备 的 3. 3 wt% V/SBA-15 催化 剂 被 针对 丙烷 的 选择 性 氧化 进行 了 
测试 ， 其 中 水 被 加 入 到 进 料 中 (CyHs: O,: N,: H,O =1:2.2: 17.9: 14.1), 
在 使 用 的 反应 条 件 下 (GHSV : 1200 h^ STP, 400€), ， 丙 烷 转 化 率 为 8% ， 主 要 
产物 为 丙烯 酸 ， 即 烯烃 的 选择 性 氧化 的 一 个 产物 ， 选 择 率 为 84% ; 也 有 乙烯 形 
成 (10% 的 选择 率 ) 。 酸 代替 醛 的 形成 可 能 是 因为 进 料 中 存在 的 水 。 如 V-MCM- 
41 中 一 样 ， 通 过 紫外 可 见 漫 反射 发 现 了 两 个 四 面体 钒 物种 。 

有 趣 的 是 ,在 Si/Co =49 和 98 的 Co-MCM-41 催化 剂 上 的 异 丁 烯 的 ODH 中 
也 观察 到 了 甲 基 丙 烯 醛 的 形成 ( 呈 * Cem etal 2008) 。 紫 外 可 见 漫 反射 表明 ，Co 含量 
高 达 Si/Co =23 的 Co-MCM-41 催化 剂 含 有 Co (ID). 中 心 的 独特 的 四 面体 配 位 ， 
这 是 一 种 在 具有 MFI 和 BEA 结构 的 含 Co 沸石 上 发 现 的 对 乙 烷 的 氨 氧 化 具有 活性 
和 选择 性 的 物种 3] 有趣 的 是 ， 包 含 具 有 如 此 不 同 结构 环境 和 催化 性 
质 的 两 种 过 渡 金 属 阳离子 如 钒 和 销 作 为 活性 元 素 ， 却 产生 了 类 似 的 产物 分 布 。 这 
再 次 指向 介 孔 ， 如 沸石 中 的 微 孔 一 样 ， 倾 向 于 氧化 物 及 其 阳离子 环境 的 特定 纳米 
结构 的 形成 的 可 能 性 。 此 外 ， 应 该 指出 的 是 ， 类 似 的 不 存在 “活性 的 ”过 渡 金 
属 的 纯 MCM-41 SiO, 样品 ， 本 身 表 现 出 一 定 的 活性 ， 也 产生 脱毛 产物 。 在 500 ~ 
525C, 5t J bite Si-MCM-41 上 的 转化 率 是 在 Co-MCM-41 (Si/Co =98) 上 的 一 
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^E, 但 比 无 任何 催化 剂 ( 均 相 气相 反应 ) 所 观察 到 的 转化 率 要 高 得 多 。 
此 外 ， 在 测试 条 件 下 ， 两 个 介 孔 系统 在 等 转化 中 向 总 脱氧 产物 的 选择 性 相 
[EJE Come Corberán et al. 2008] 这 提出 了 一 个 问题 ， 介 孔 是 否 在 介 孔 氧化 物 的 整体 性 能 
起 到 了 一 定 的 作用 。 如 果 起 作用 ， 孔 的 长 度 的 影响 应 该 可 以 找到 。 

为 了 澄清 这 一 点 ，Huerta EAC | 比较 了 具有 类 似 V 含量 和 不 同 孔 长 度 的 
E V 介 孔 催化 剂 的 催化 性 能 。MCM-41 和 UVM-7 具有 相同 的 平行 直 孔 的 六 边 形 
排序 ， 在 孔 轴 方向 上 的 总 长 度 等 于 颗粒 尺寸 。 因 此 ， 通 过 比较 具有 相同 Si/V 比 
的 这 两 种 类 型 材料 的 催化 性 能 ， 可 以 得 到 与 孔 长 度 对 催化 行为 的 影响 相关 的 信 
息 ， 孔 长 度 决定 了 在 孔 内 的 平均 停留 时 间 。 如 表 8. 5 中 所 看 到 的 ， 对 于 V-UVM- 
7 来 说 ,活性 /( 总 ) V 原子 比 V-MCM-41 高 出 大 约 20% ， 等 转化 的 脱氧 产物 
( 异 丁 烯 + 甲 基 丙 烯 醛 ) 的 合并 选择 性 类 似 , 为 61% ~63% 。 然 而 ， 甲 基 丙 烯 醛 
对 异 丙 烯 的 比例 在 V-MCM-41 中 几乎 翻 倍 ， 其 中 介 孔 的 长 度 要 高 得 多 。 这 意味 
着 ,除了 VV 中心 的 性 质 , 介 孔 的 长 度 在 决定 产物 分 布 中 也 起 到 一 定 的 作用 : 通 
道 越 长 ， 异 丁 烯 问 甲 基 丙 烯 醛 的 (二 次 ) 转化 越 高 。 这 支持 了 M-MCM-41 催化 
剂 的 介 孔 的 孔 际 体积 内 不 均匀 发 起 的 、 激 进 的 气相 均 相 反应 对 其 催化 活性 的 贡献 
E) Brit: Ce Comore ?5 这 种 效果 可 以 被 认为 是 一 种 由 介 孔 的 纳米 尺度 带 来 的 新 
功能 : 反应 物 、 中 间 体 和 产物 在 “纳米 反应 器 ” 孔 内 部 的 约束 。 

表 8.5 475%C 下 含 V 有 序 介 孔 催化 剂 上 异 丁 烷 的 ODH 以 及 孔 长 的 影响 


te 化 剂 V-MCM-41 V-UVM-7 
Si/V 49 40 
颗粒 尺寸 (大 小 ) pm nm 
W/F(g. h/mol C4) 12 7.5 
转化 (96) 10.6 9.5 
选择 率 (96): 35. 1 42.6 
SETS 
FTA Jes RE 28.7 18.0 


来 源 : 改编 自 Huerta, L. J. et al. , Catal. Today. 117. 180-186, 2006, 


8.6 小 结 和 展望 


氧化 物 催化 剂 在 本 质 上 是 多 功能 的 材料 ， 对 其 的 使 用 涉及 一 些 特定 的 问题 。 
对 掌握 它们 性 质 和 结构 的 纳米 技术 的 应 用 为 催化 剂 应 用 同时 带 来 了 新 的 挑战 和 机 
遇 。 通 过 对 纳米 结构 的 剪裁 设计 能 够 在 纳米 尺度 上 控制 氧化 物 催化 剂 的 性 质 ， 为 
改善 已 知 催化 剂 组 成 的 催化 性 能 ， 以 及 发 现 新 的 适用 ( 即 有 用 的 ) 材料 甚至 新 
的 功能 开辟 了 新 的 路 径 。 材 料 的 纳米 技术 正在 开启 一 个 新 的 广 范围 的 氧化 物 的 结 
构 、 形 态 和 物理 化 学 性 质 。 它 不 仅 需 要 制备 适用 于 纳米 尺度 下 的 研究 的 受 控 的 纳米 结 
构 和 技术 ,还 需要 为 现 有 的 应 用 发 现 新 材料 ， 以 及 为 新 制备 的 材料 识别 新 的 应 用 。 
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尽管 有 着 这 样 的 潜力 ， 迄 今 为 止 ， 面 向 催化 氧化 还 原 应 用 的 纳米 结构 氧化 物 
的 应 用 的 研究 还 是 很 少 。 

值得 注意 的 一 个 问题 是 特定 的 (纳米 ) 尺寸 对 催化 行为 的 影响 。 通 常 纳米 
尺寸 的 影响 被 通过 对 比 “ 块 体 ” 与 “纳米 ”材料 ， 以 一 种 定性 的 方式 进行 研究 ， 
后 者 是 尺寸 在 报道 的 平均 值 附近 的 相对 宽 范 围 内 分 散 的 氧化 物 材 料 。 不 过 ， 用 于 
合成 具有 窄 的 尺寸 分 布 的 、 与 催化 应 用 相关 的 许多 过 渡 金 属 氧化 物 (Cu 0、 
Mn,0,, Co,0,, TiO,, 、Ce0, 、Zr0,、 稀 土 氧化 物 ， 以 及 一 些 铁 氧 体 和 和 钙 詹 矿 ) 的 
颗粒 的 方法 已 经 在 相关 文献 中 被 描述 ™“* ”]。 为 了 充分 理解 催化 性 能 的 变化 与 
颗粒 (RE) 在 纳米 尺度 上 的 尺寸 之 间 的 关系 ， 需 要 它们 在 催化 研究 中 的 应 用 和 
催化 过 程 中 的 实际 使 用 ， 如 针对 金属 (Co, Au) 纳米 颗粒 催化 剂 所 描述 的 那样 。 

另 一 方面 ， 纳 米 结构 氧化 物 材料 在 许多 其 他 应 用 领域 中 的 研究 ， 如 本 书 中 所 展 
示 的 , 已 经 在 制备 具有 各 种 纳米 结构 和 纳米 形态 的 氧化 物 中 产生 了 越 来 越 多 的 兴 
它们 包括 一 系列 以 作为 氧化 还 原 反 应 的 催化 剂 或 催化 剂 组 分 的 性 质 著称 的 过 渡 金 属 氧 
化 物 。 一 些 代表 性 的 例子 包括 Zn0 DEBE Pme 9、Ti0, 纳 米 管 Adee ct ak ”31 或 有 
着 催化 兴趣 的 全 系列 (Al, Zr, Si, Ti, Nb, V, Co, Ni, W, Ga 等 ) 氧化 物 的 纳米 
管 和 纳米 线 '*“* 2 。 氧 化 物 纳米 管 作为 催化 剂 显示 出 有 前 途 的 性 质 ， 这 是 因为 它 
们 的 优势 : 高 SSA、 非 常规 的 表面 形 貌 (弯曲 表 面 和 口 边缘 ) ， 以 及 管内 的 约束 。 它 
们 还 可 以 被 作为 表现 出 特殊 性 能 的 “ 块 体 ”国体 的 前 体 使 用 。 例 如 ， 纳 米 管 悦 0, 可 以 
被 作为 支撑 前 体 ， 仅 仅 在 400% 爆 席 下 即 可 转化 成 锐 钛 矿 纳米 颗 粒 | Cm Tene et al. 2071 

和 人 金属 催化 剂 不 同 的 是 ， 氧 化 物 催化 剂 的 一 个 特定 的 特征 是 它们 的 原子 
(阴离子 ) 可 以 参与 到 催化 氧化 反应 中 ， 被 搬入 到 产物 分 子 中 。 氧 化 物 催 化 剂 的 
工作 状态 或 者 与 反应 混合 物 处 于 动态 平衡 ， 或 者 通过 反应 混合 物 进行 不 可 逆 的 修 
改 。 氧 化 物 催化 剂 上 的 氧化 反应 的 动力 学 本 质 上 是 复杂 的 ， 可 能 涉及 异 质 - 均 质 
过 程 。 此 外 ， 和 氧化 反应 的 工艺 效率 高 度 依赖 于 反应 需 和 工艺 工程 。 所 有 这 些 特征 
为 使 用 氧化 物 催 化 剂 的 催化 过 程 引 入 了 额外 的 复杂 性 。 其 结果 是 ， 为 了 充分 理解 
(纳米 结构 ) 氧化 物 的 催化 ， 并 充分 利用 其 实际 应 用 的 巨大 潜力 ， 需 要 来 自 众 多 
学 科 的 方法 的 融 汇 和 不 同 研 究 领 域 之 间 的 良好 的 沟通 。 
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第 9 章 面 对 发 展 中 国家 的 太阳 能 
光 催 化 饮用 水 处 理 技 术 


John Anthony Byrne 和 Pilar Fernandez-Ibaíiez 


9.1 对 于 安全 的 饮用 水 的 需求 


2010 年 7 月 28 日 ， 联 合 国 大 会 通过 决议 64/292， 指 出 安全 而 洁净 的 饮用 水 和 
卫生 设施 是 一 项 人 权 ， 对 于 全 面 享受 生活 以 及 所 有 其 他 的 人 权 来 说 必 不 可 少 。 它 呼 
吁 联合 国会 员 国 和 国家 组 织 提 供 资金 、 技 术 和 其 他 资源 ， 帮 助 贫穷 国家 扩大 他 们 的 
努力 ， 为 所 有 人 提供 清洁 、 方 便 和 可 负担 的 饮水 和 卫生 设施 :21。 

水 是 世界 上 最 重要 的 自然 资源 ， 安 全 饮用 水 的 可 获得 性 是 人 类 生存 和 生活 质 
量 中 具有 较 高 优先 级 的 问题 。 遗 憾 的 是 ， 水 资源 在 人 口 增长 、 资 源 的 过 度 利 用 和 
气候 变化 下 ， 面 临 着 越 来 越 大 的 压力 。 由 于 采用 了 千年 发 展 目 标 ，WHO/ 
UNICEF (世界 卫生 组 织 /联合 国 儿童 基金 会 ) 针对 水 供应 和 卫生 的 联合 检测 计 
划 报 告 了 实现 目标 7c 上 的 进展 : 将 无 法 获得 安全 饮用 水 和 基本 卫生 设施 的 人 口 
比重 减少 一 半 。 截 至 2010 年 ， 针 对 饮用 水 的 目标 已 经 实现 ， 然 而 仍然 有 7.8 亿 
人 无 法 获得 改善 的 饮用 水 源 ， 并 且 更 多 的 人 不 得 不 依赖 于 微生物 学 上 不 安全 的 资 
源 ， 导 致 更 高 的 传染 风险 ， 从 而 感染 通过 水 传播 的 疾病 ， 包 括 伤寒 、 甲 型 和 戊 型 
肝炎 x AS BAIR fc Ae AL ZE BL! Burch and Thomas 1998 ; Clasen and Edmondson 2006; WHO 2007; WHO/UNICEF 2012 ] A 

饮用 水 安全 受到 地 下 水 的 地 质 成 因 污 染 、 来 自 工 业 和 废水 的 污染 、 差 的 卫生 
条 件 、 薄 弱 的 基础 设施 、 不 可 靠 的 服务 ， 以 及 收集 、 运 输 和 家 庭 储存 的 影响 。 尽 
管 针 对 饮用 水 的 千年 发 展 目标 (MDG) 指 的 是 对 安全 的 饮用 水 的 可 持续 获得 ， 
MDG 的 指标 “使 用 改善 的 饮用 水 资源 ”一 一 并 不 包括 对 饮用 水 的 安全 性 或 
可 持续 获得 性 的 度量 。 这 意味 着 ,能够 可 持续 地 获得 安全 饮用 水 的 全 球 人 口 的 比 
例 的 准确 估计 很 可 能 显著 低 于 对 使 用 改进 的 饮用 水 资源 的 全 球 人 口 的 比例 的 佑 
计 。 据 估计 ， 以 目前 的 进展 速度 ， 在 2015 年 有 6. 72 亿 人 口 将 无 法 使 用 到 改善 的 
饮用 水 资源 。 很 可 能 数 亿 多 人 口 仍 然 无 法 持续 获得 安全 的 饮用 水 。 

在 2008 年 估计 的 8. 84 亿 无 法 获得 改善 水 源 的 人 中 ，37% 居住 在 撒哈拉 以 南 
的 非洲 地 区 ，25% 居住 在 南亚 ，17% 居住 在 东亚 ，9% 居住 在 东南 亚 。 建 筑 物 上 
的 管道 水 的 使 用 在 撒哈拉 以 南 的 非洲 、 南 亚 和 东南 亚 最 少 。 在 那些 无 法 获得 改善 
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饮用 水 资源 的 人 群 中 ， 需 要 特别 关注 的 是 那些 依赖 地 表 水 源 的 人 。 这 些 资 源 包 括 
河流 、 堤 坝 、 湖 泊 、 池 塘 和 沟渠 ， 这 些 常常 是 最 容易 被 污染 的 资源 ， 很 可 能 具有 
较 差 的 水 质 。 与 以 往 一 样 ， 穷 人 是 受 影响 最 严重 的 ， 并 且 在 发 展 中 国家 ，50% 的 
人 口 被 暴露 在 污染 的 水 资源 中 ， 连 同 个 人 卫生 用 水 的 不 足 和 较 差 的 卫生 条 件 ， 这 
些 人 是 每 年 大 约 40 亿 腹 汽 病 例 的 主要 贡献 者 。 每 年 这 将 导致 大 约 220 万 人 死亡 ， 
其 中 大 多 数 是 5 B 以 下 的 儿童 [ Clasen and Edmondson 2006 ] ` 
提供 管道 式 供水 是 一 个 重要 的 长 期 目标 ， 然 而 WHO 和 UNICEF 承认 ， 不 可 
能 在 2015 年 之 前 实现 MDG 的 将 无 法 持续 获得 安全 饮用 水 和 基本 卫生 设施 的 人 口 
比例 减 半 的 目标 。 在 全 球 调查 方法 中 使 用 的 代理 指标 “使 用 改善 的 饮用 水 
资源 ”一 一 并 不 保证 被 人 消耗 的 饮用 水 的 质量 符合 WHO 针对 饮用 水 质量 的 准则 
中 提出 的 安全 饮用 水 的 标准 | 

尽管 传统 的 改善 源头 水 供应 (配送 点 ) 的 干预 措施 一 直 被 认为 在 预防 腹泻 
方面 很 有 效 ， 最 近 的 评论 表明 ， 家 庭 (使 用 点 ) 为 基础 的 干预 措施 比 源头 的 干 
预 措 施 效果 要 显著 得 多 。 其 结果 是 ， 能 够 以 较 低 的 成 本 提供 安全 饮用 水 的 健康 收 
益 的 家 庭 式 干预 措施 引起 了 越 来 越 多 的 关注 [9 ad Haller 2008 1 

销 井 和 管 井 的 使 用 有 了 快速 的 增长 ， 尤 其 是 在 南亚 ， 在 那里 2008 年 使 用 铅 
井 的 人 比 1990 年 要 多 出 3.1 亿 ， 并 且 这 项 技术 达到 的 有 限 的 水 质 得 到 了 显著 的 
关注 ( 见 图 9. 1)。 
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图 9.1 不 同 改善 饮用 水 源 类 型 的 不 符合 水 质 标 准 中 微生物 指标 值 的 样品 比例 。 该 调查 是 通过 
对 五 个 国家 的 饮用 水 质 进行 快速 的 评 佑 进行 的 ， 五 个 国家 为 埃塞俄比亚 、 约 旦 、 尼 加 拉 瓜 、 

尼日利亚 和 塔吉克 斯 坦 。 比 例 指 百 分 比 (经 许可 ， 转 载 自 UNICEF and World Health Organization, 
Drinking Water Equity, safety and sustainability, JMP Thematic Report on Drinking Water 2011) 


家 用 水 处 理 和 安全 存储 (HWTS) 是 在 家 庭 内 改善 消费 水 质 的 一 个 选择 ， 尤 
其 是 在 水 处 理 和 存储 是 必要 的 、 在 收集 点 和 使 用 点 之 间 的 再 次 污染 存在 真正 的 风 
险 的 情况 中 。 只 能 访问 远 距 离 的 水 源 、 不 可 靠 的 管道 供应 ， 以 及 依赖 雨水 都 是 使 


178 面向 可 持续 制造 的 纳米 技术 


家 庭 存储 成 为 必要 的 因素 。 在 许多 人 道 主 义 危机 的 生活 条 件 下 也 要 求 有 效 的 
HWTS。HWTS 的 推行 能 够 在 消费 点 改善 水 质 ， 尤 其 是 在 饮用 水 源 是 遥远 的 、 不 
可 靠 的 或 不 安全 的 情况 下 。 然 而 ，HWTS 只 是 一 个 权宜 之 计 ， 不 能 替代 服务 提供 
商 提供 可 访问 的 安全 饮用 水 的 义务 。 它 专门 为 无 法 获得 改善 饮用 水 源 的 人 群 、 在 
家 或 住所 外 可 以 获得 改善 水 源 的 人 群 (也 就 是 当 污 染 可 以 在 运输 和 存储 的 过 程 
中 发 生 时 ) 、 拥 有 不 可 靠 的 管道 输送 但 必须 存储 水 以 弥合 输送 之 间 的 间隙 的 人 
群 ， 以 及 处 在 紧急 情况 下 的 人 群 。 依 赖 未 改善 饮用 水 源 的 人 应 用 合适 的 家 庭 水 处 
理 (HWT) 方法 仍然 被 认为 是 不 能 持续 获得 安全 的 饮用 水 。 因 为 如 果 不 这 样 认 
为 ， 将 会 免除 供应 商 提供 安全 饮用 水 的 责任 ， 并 有 效 地 将 该 责任 转移 给 消 
费 者 ! UNICEF and WHO 2011 ] 

即使 饮用 水 是 从 未 经 改善 或 不 安全 的 水 源 收集 来 的 ，HWTS 仍 能 够 作为 有 效 
的 方法 去 除 病原 体 ， 减 少 与 摄 入 水 相关 的 腹 演 疾病。 在 饮用 水 被 通过 管道 输送 到 
住宅 的 地 区 ,适当 的 HWT 的 普及 率 很 高 ， 说 明 消 费 者 可 能 不 信任 他 们 的 自来水 
的 质量 。 相 比 之 下 ， 只 有 不 到 1/4 的 使 用 未 受 保护 的 挖 井 和 未 受 保护 的 泉水 的 人 
使 用 适当 的 HWTS。 使 用 受 保护 的 水 井 的 人 中 超过 5096 的 人 使 用 了 适当 的 HWT, 
而 使 用 未 受 保 护 的 水 井 的 人 只 有 23% 使 用 了 适当 的 HWT。 这 表明 ， 许 多 有 着 最 
差 饮用 水 质量 的 家 庭 和 大 多 数 需要 HWT 的 人 并 没有 使 用 这 些 技术 。 

适当 的 HWT 方 法 包括 煮沸 、 过 滤 、 加 氧 或 漂白 剂 ， 以 及 太阳 能 消毒 。 将 水 
从 布 中 挤 过 或 使 其 静止 并 沉淀 不 被 认为 是 适当 的 方法 。 家 庭 中 使 用 煮沸 的 方法 的 
频率 是 使 用 其 他 HWT 方法 的 至 少 四 倍 ( 见 图 9.2)。 


其 他 m iE" 
不 适当 的 处 理 


太阳 能 消毒 
添加 漂白 剂 / 氧 
将 水 从 布 中 挤 过 
使 水 静止 并 沉淀 
使 用 滤 水 器 
煮沸 


家 用 水 处 理 方法 


0 5 10 15 20 25 
人 口 的 百分比 
图 9.2 在 选 定 国家 中 家 用 水 处 理 方法 的 流行 程度 (经 许可 ,转载 自 UNICEF and World Health 
Organization, Drinking Water Equity, safety and sustainability, WHO/UNICEF, 2011) 


2008 4E, Clasen 和 Haller 报道 了 家 庭 为 基础 的 干预 措施 对 于 防止 腹泻 的 成 本 
和 成 本 效益 :2 2021。 他 们 对 比 了 遵循 美国 疾病 控制 和 预防 中 心 (CDC) 
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开发 和 推广 的 安全 水 系统 的 利用 次 毛 酸 钠 进行 的 氯 化 ; 使 用 由 Potters for Peace 
开发 的 市 售 晴 烛 式 重力 过 滤器 或 本 地 生产 的 锅 式 过 滤器 进行 的 重力 过 滤 ; 遵循 
SODIS 方法 进行 的 太阳 能 消毒 ， 其 中 透明 的 2L PET 瓶 被 装 满 原水 ， 然 后 在 阳光 
下 暴露 6 ~48h; 以 及 使 用 宝洁 公司 PUR@ 香 圳 进行 的 絮凝 消毒 ， 该 香 吉 将 一 个 
铁 系 絮凝 剂 与 一 个 氯 基 消 毒剂 组 合 ， 用 于 处 理 10L 批 次 的 水 。 他 们 的 结论 是 ， 家 
庭 为 基础 的 氯 化 是 最 经 济 有 效 的 方法 。 太 阳 能 消毒 只 是 稍微 有 些 不 太 划 算 ， 其 成 
本 上 几乎 相同 ,但 整体 效率 要 低 一 些 。 考 虑 到 家 庭 为 基础 的 氧化 需要 分 销 次 握 酸 
钠 ， 太 阳 能 消毒 在 不 依赖 于 化 学 品 分 销 方面 有 着 主要 的 优势 。 

阳光 在 地 球 上 是 广 布 而 免费 的 ,来自 太 阳 的 红外 线 (IR)、 可 见 光 和 紫外 线 
(UV) 能 的 组 合 效应 能 够 灭 活水 中 存在 的 致 病 微 生物 。 然 而 ， 有 几 个 参数 影响 
着 太阳 能 消毒 (SODIS) 过 程 的 功效 ， 包 括 太 阳 辐 射 、 环 境 温度 、 被 处 理 的 水 的 
质量 WE, AAYRDSMAAR), ， 以 及 污染 物 的 性 质 ( 因为 一 些 病原 体 比 其 他 病原 
PREETI SODIS) 。 此 外 ，SODIS 增强 技术 可 能 在 不 显著 提高 成 本 的 情况 下 改进 其 
效率 。 增 强 SODIS 的 一 个 方法 是 使 用 多 相 光 催化 剂 。 光 催化 利用 光 和 一 个 半 导 
体 材 料 产生 高 度 氧化 性 物种 ， 这 些 物 种 能 够 破坏 水 中 的 有 机 污染 物 ， 灭 活 致 病 微 
生物 ! Bahnemann 2004; Augugliaro et al. 2006; Fujishima et al. 2008; Gaya and Abdullah 2008 ; Malato et al. 2009 | o 该 工艺 在 大 
气压 强 和 环境 温度 下 操作 ， 除 了 空气 中 的 氧气 ， 不 需要 消耗 化 学 品 。 光 催化 能 够 
为 可 以 使 用 太阳 辐射 的 发 展 中 地 区 提供 成 本 相对 较 低 的 水 净化 。 太 阳 能 光 催 化 是 
真正 意义 上 的 清洁 技术 ， 能 够 为 污染 水 的 整治 提供 一 个 可 持续 的 、 低 成 本 的 和 低 
碳 的 方法 。 


9.2 水 的 太阳 能 消毒 


水 的 SODIS 是 一 个 能 够 被 用 于 消毒 被 污染 的 饮用 水 的 简单 旦 廉价 的 技术 。 
UV- 可 见 光 透明 瓶 【优选 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET)] 被 装 满 受到 污染 的 水 ， 
并 放置 在 阳光 下 直射 至 少 6h。 光 照 之 后 ， 因 为 活 的 病原 体 量 被 显著 降低 ， 该 水 
饮用 起 来 更 为 安全 。 这 个 方法 被 称 为 SODIS。 使 用 SODIS 的 简单 指导 在 图 9.3 中 
给 出 。SODIS 由 WHO 认可 并 提倡 ， 全 球 大 约 有 450 万 常规 用 户 ， 主 要 分 布 在 非 
洲 、 拉 丁 美洲 和 亚洲 :sops20o 1 。 

SODIS 利用 来 自 太 阳 的 光 和 热 ， 通 过 一 个 协同 机 制 灭 活 病原 体 [ee etal 19981 
众所周知 ， 紫 外 线 光 和 热处理 可 以 灭 活 病源 微生物 。 然 而 ， 到 达 地 球 表面 的 太阳 
光谱 中 只 有 4% ~6% 人 处 于 UV 域 ， 其 最 大 报道 值 约 为 50 W/m? Cove eta 20) py 
辐射 (200 ~400nm) 可 以 被 分 为 UVA (320 -400nm) , UVB (280 ~320nm) 和 
UVC (200 ~280nm) 。 高 能 量 的 UVC 辐射 与 部 分 的 UVB 被 臭氧 层 所 吸收 。 因 
此 ，UVA 代表 了 到 达 地 球 表面 的 太阳 能 紫外 线 辐射 的 主要 部 分 ， 还 有 一 小 部 分 
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图 9.3 SODIS fé (图 片 由 Kevin McGuigan, Royal College 


of Surgeons in Ireland 提供 ， 由 Maria Boyle 绘制 ) 


的 UVB。 

自古 埃及 时 代 起 人 们 就 已 经 使 用 太阳 能 对 水 进行 消毒 。19 世纪 70 年 代 后 
期 ， 伦 敦 的 科学 家 Downes 和 Blunt 首次 对 该 工艺 进行 了 研究 ， 并 在 科学 文献 中 
进行 了 报道 [am 20 世纪 70 年 代 后 期 ， 该 工艺 作为 低 成 本 的 水 消毒 
方法 被 Acra ALP POSH, HUTTE EERE, CAFES LEECH ok 
测试 的 微生物 对 SODIS 有 着 更 好 的 耐 受 性 ， 并 且 大 上 肠 杆菌 应 该 被 作为 SODIS XX 
率 的 一 个 指标 。 活 的 类 便 大 肠 菌 群 的 存在 确实 被 作为 常规 消毒 工艺 效率 的 指标 。 
此 外 ， 阳 光 中 的 UV 成 分 ， 以 及 可 见 光 的 蓝 色 端 (程度 相对 较 小 ) 主要 负责 生物 
杀 灭 作用 。 来 自 瑞士 联邦 水 科学 与 技术 研究 所 (Eawag) 的 Wegelin 5E A C9! 4g 
id T XT SODIS 的 工艺 范围 和 辐射 实验 的 分 析 。 他 们 赞同 Acra 等 人 的 结论 ， 也 
就 是 UVA 和 紫色 光 的 杀菌 作用 以 及 它们 的 组 合 效应 。 大 肠 杆菌 数目 上 实现 3 级 
对 数 去 除 需 要 555 Whm ^ (350-450nm) 的 通 量 。 据 发 现 ， 灭 活 噬菌体 包 需要 
同样 的 通 量 ， 而 小 核糖 核酸 病毒 具有 两 倍 的 抵抗 力 。50% 以 上 的 水 温 显著 地 提升 
了 细菌 失 活 的 速率 ， 但 是 低 于 此 温度 则 没有 协同 作用 。 然 而 ,在 20% 时 ， 病 毒 
的 灭 活 率 被 发 现 随 着 温度 的 升 高 而 增加 。 他 们 的 结论 是 ， 大 肠 杆 菌 和 凌 便 大 肠 菌 
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群 是 其 中 良好 的 SODIS 效率 指标 。Eawag 通过 网 上 信息 网 络 和 SODIS 文献 的 出 版 
和 发 行 对 SODIS 的 使 用 进行 推广 :sp ?20 1 。 

实验 室 的 研究 已 经 表明 了 关键 操作 参数 的 影响 ， 例 如 交 强 度 和 波长 、 太 阳 能 
曝光 时 间 、 氧 气 的 可 用 性 、 浊 度 和 温度 ;3meyetal 2006) 太阳 能 消毒 主要 是 
通过 光照 和 温度 的 协同 作用 被 解释 *“* 2") 。SODIS 机 制 被 理解 为 涉及 多 个 
基于 UVA 辐射 的 吸收 和 热 失 活 的 生物 杀 灭 途径 。 直 接 UVA 照射 可 以 引起 细胞 膜 
ufo, WEAR AE I HE emer 77277 UVA 的 杀菌 行为 也 被 归 因 为 活性 氧 物 种 
(ROS) 的 产生 (ROS HEK P HAA Ap! Femme n Red205] ) DIO 2m Hg A0 
或 任何 天 然 存 在 的 溶解 的 有 机 物质 中 的 、 可 以 吸收 波长 在 320 ~ 400nm 的 质子 并 
导致 光化学 反应 的 任意 分 子 的 光敏 效应 [Ww*"* 1 。 热 效应 已 被 归 因 于 水 对 红 光 和 
IR 光子 的 高 度 吸 收 。 在 40% 以 下 ， 热 效应 可 以 忽略 ，UVA 灭 活 机 制 主 导 着 灭 活 过 
程 。 当 温度 在 40 ~50% 时 ， 灭 菌 作 用 很 明显 ,在 45°C 上 观察 到 协同 SODIS 过 
fal McGuigan et al. 1998; Navntoft et al. 2008; Blanco et al. 2009 ] : 此 外 对 微生物 进行 的 详细 的 遗传 评估 已 经 
被 用 于 探测 SODIS 的 生物 杀 灭 机 制 ™ SY** ”研究 人 员 已 经 证 明 ，SODIS 针对 
广泛 的 引起 腹泻 疾病 的 微生物 是 有 效 的 于 205mmeta 2005; Boyle et al 208] 抗原 生动 
物 的 灭 活 也 有 报道 ' Heaselgrave et al. 2006; McGuigan et al. 2006; G6 mez — Cousoet al. 2009; Mtapuri - Zinyowera et al. 2009 ] : 

现场 实验 已 经 表明 ， 和 未 处 理 的 水 相 比 ， 使 用 SODIS 处 理 的 水 带 来 显著 的 健 
BREWS HE Comey s 199.1997. SODIS 对 霍乱 的 有 效 性 也 在 一 项 肯尼亚 健康 影响 评估 中 被 
证 明 ， 其 中 在 经 常 使 用 SODIS 的 家 庭 中 观察 到 的 霍乱 病例 减少 了 86% [Comer ea 201] 
最 近 的 贡献 表明 ， 在 肯尼亚 和 柬埔寨 对 5 岁 以 下 儿童 进行 的 现场 实验 中 ， 通 过 太阳 
能 消毒 ， 痢 疾 和 非 痢 疾 腹泻 得 到 了 显著 的 减少 [中 交 et al 2011; MeGuigan et al 2011] 

通过 使 用 低 成 本 、 利 用 可 获得 的 材料 改善 SODIS 过 程 效 率 的 研究 被 进 
van Sommer et al. 1997; Kehoe et al. 2001; Mania et al. 2006; Fisher et al. 2008 ] ; A 过 将 一 个 2L PET m X 8E 
在 充足 的 阳光 中 至 少 Oh 的 简单 方法 仍 是 最 常见 的 实践 方法 。 


9.3 面向 SODIS 的 增强 技术 


传统 的 SODIS 技术 有 几 个 缺点 。 瓶 子 的 使 用 只 允许 较 小 的 容量 被 处 理 (2 ~ 
3L) 。 当 然 ， 如 果 人 合适， 可 以 放置 尽 可 能 多 的 瓶子 。 然 而 ， 工 艺 效 率 取决 于 一 系 
列 的 环境 参数 ,包括 太阳 辐 照 (这 取决 于 纬度 、 一 天 中 的 光照 时 间 和 大 气 条 
件 ) 、 初 始 水 质 〈 例 如 有 机 物 负载 、 浊 度 ) ， 以 及 细菌 污染 的 程度 和 性 质 。 不 同 
的 微生物 对 太阳 能 消毒 有 着 不 同 程度 的 抵抗 能 力 ， 这 导致 对 处 理 时 间 的 不 同 需 
求 。Malato A” 对 在 约 1 kW/m? 全 球 辐 照 下 使 用 SODIS 对 一 系列 微生物 所 需 
的 灭 活 时 间 的 报道 进行 了 综述 。 实 验 结果 差别 很 大 ， 从 针对 空肠 弯曲 菌 的 
20min， 到 针对 小 隐 和 孢子 虫 卵 吉 的 8h。 对 于 枯草 芽 驳 杆菌 芽孢 ， 在 8h 的 SODIS 
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处 理 后 未 观察 到 灭 活 。 此 外 ，SODIS 是 用 户 依赖 的 ， 它 需要 用 户 对 曝光 时 间 进 行 
记录 ， 因 此 对 该 过 程 没有 质量 保证 ， 并 且 对 于 推荐 的 协议 的 不 遵守 是 一 个 主要 的 
问 ayil Du Preez et al. 2010 ] " 

有 几 种 改善 或 增强 常规 SODIS 工艺 的 方法 ， 这 包括 设计 SODIS 48, fli Hirn 
每 单位 体积 内 的 太阳 能 剂量 被 提高 '”™*” 21; 使 用 UV 计量 传感器 ， 在 水 收 
到 所 需 剂 量 时 会 给 用 户 指 示 呈 “1 ， 热 增强 ( 轻 度 热 ， 即 高 达 507C) 使 
消毒 更 有 效 ; 使 用 设计 将 太阳 能 剂量 最 大 化 的 太阳 能 流 反应 器 ， 例 如 使 用 复合 抛 
物 面 集 热 器 (CPC)， 并 且 可 以 包括 UV 反馈 传感器 ， 用 于 自动 化 控制 ， 以 及 使 
FACE SHEETS LA Se ai Ach BT Ao Pome "加 。 所 有 这 些 改进 都 集中 在 下 面 的 目 
标 中 的 一 个 或 多 个 : 中 对 太阳 能 剂量 收集 的 最 大 化 ; @) 提 高 消毒 功效 ， 尤 其 是 针 
对 抵抗 性 强 的 水 生病 原 体 ，@@ 提 高 给 定 太 阳 能 曝光 时 间 内 的 处 理 水 的 输出 ，@ 降 
低 工 艺 的 用 户 依赖 性 ; @@ 找 到 尽 可 能 廉价 和 和 鲁 棒 的 消毒 系统 ， 该 系统 可 能 不 需要 
使 用 复杂 技术 ， 而 是 利用 本 地 材料 构建 。 

由 于 本 章 涉及 水 的 太阳 能 光 催 化 消毒 ， 这 里 将 集中 在 两 个 重要 且 互 补 的 9 领 
域 ， 也 就 是 纳米 光 催 化 材料 的 使 用 和 利用 CPC. 的 太阳 能 反应 器 增强 。 


9.4 面向 饮用 水 消毒 的 太阳 能 反应 融和 CPC 集 热 器 


一 些 学 者 已 经 在 研究 使 用 太阳 能 集 热 系 统 升 高 温度 所 产生 的 改进 4 
1998; Saitoh and EL—Chetany 209] 其 他 研究 人 员 专 注 于 对 再 循环 料 流 反 应 器 的 开发 ， 该 
技术 通过 使 用 不 同 的 太阳 能 集 热 器 提高 太阳 光 光 学 组 分 灭 活 于; Meloughlin 2005 
Ferná ndez et al. 2005; Navntoft et al. 2008 ] ， 而 其 他 人 使 用 了 固定 的 或 悬浮 的 TiO, Cft 4 Dunlop et al. 
2002; Fernandez et al. 2005; Ferná ndez -Ibáňez et al. 2009 ] 

SODIS 很 大 程度 上 依赖 于 太阳 的 UVA， 在 海平 面 接收 时 ， 该 部 分 由 大 致 相 
同 的 直接 和 漫 反射 的 电磁 辐射 组 成 。 漫 反射 的 成 分 在 明天 或 大 气 被 颗粒 污染 时 更 
多 。 当 暴露 在 阳光 下 ， 而 大 部 分 可 用 的 辐 照 不 能 达到 水 中 时 ，SODIS HRA EM 
被 照射 。 

鉴于 UVA 的 漫 反 射 性 质 ， 以 及 瓶子 的 圆柱 形状 ， 与 基于 成 像 光 学 的 系统 相 
比 ， 基 于 具有 低 聚 光 系 数 的 非 成 像 光 学 的 聚 光 系 统 的 使 用 具有 明显 的 湾 力 。CPC 
是 具有 漫 焦点 的 非 成 像 聚 光 系 统 。 被 聚集 的 光线 被 均匀 地 分 布 在 吸收 器 中 。 它 们 
的 主要 优势 是 聚集 漫 射 辐射 。 因 此 ， 它 们 不 仅仅 依靠 直接 的 太阳 辐射 ,其 至 在 阴 
天 也 很 有 效 。 此 外 ， 它 们 聚集 辐射 时 不 依赖 于 阳光 的 方向 ， 和 依赖 方向 的 成 像 系 
统 相反 的 是 ， 它 们 无 需 跟踪 太阳 ( 见 图 9.4) 。 


CO UALR WAR, “complimentary” 应 为 “complementary”， 译 为 “互补 的 ”。 一 一 译 考 注 
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a) b) c) 


图 9.4 处 在 (a) 不 包括 聚 光 系 数 为 1 的 CPC (b) 包括 聚 光 系 数 为 1 的 CPC 的 管 中 
的 光线 示意 图 ; (c) CPC 的 一 般 设 计 ， 提 供 最 重要 的 几何 参数 


McLoughlin EAC”! 对 用 于 消毒 含有 大 肠 杆菌 的 水 的 三 类 静态 太阳 能 集 热 器 
进行 了 分 析 。 他 们 在 自然 阳光 下 ， 利 用 具有 铝 反 射 器 的 实验 室 规 模 的 太阳 能 光 反 
应 髓 对 三 种 集 热 器 的 几何 形状 一 一 复合 抛物 面 、 抛 物 面 和 YV 形 槽 一 一 进行 了 测 
试 。 在 所 有 情况 中 ,水 消毒 都 得 到 了 改善 ， 不 过 CPC 被 证 明 是 测试 系统 中 最 有 
效 的 一 个 。 他 们 还 证 明 ， 只 使 用 太阳 光 的 细菌 灭 活 率 不 能 通过 悬浮 在 水 中 的 低 浓 
度 的 TiO, 得 到 增强 。 他 们 还 建议 ， 在 太阳 能 处 理 过 程 中 ， 间 砍 光 对 于 消毒 功效 
具有 不 利 影响 ， 这 也 被 其 他 研究 人 员 所 证 实 。 

Navntoft 等 人 :2 对 CPC 聚 光 光 学 在 SODIS 中 增强 到 达 瓶 子 的 辐 照 进行 了 调 
查 。 作 者 报道 在 阴 天 或 晴天 条 件 的 阳光 下 ， 在 分 批 处 理 反 应 器 中 使 用 CPC 改进 
了 井 水 中 有 甚 浮 的 大 肠 杆菌 的 太阳 能 消毒 。 他 们 证 实 ， 使 用 CPC 改善 了 SODIS 
的 消毒 效果 ， 并且 在 所 有 被 研究 的 情况 中 ， 用 于 消毒 水 的 总 时 间 都 被 减少 
( 见 图 9.5)。 


图 9.5 放置 于 位 于 阿尔 梅里 亚太 阳 能 测试 平台 (西班牙 ) 设施 内 的 太阳 能 光 反 应 器 
内 的 聚 光 系 数 为 1 (a) 和 1.9 (b) 的 CPC 铝 镜 的 照片 
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SODIS 对 于 处 理 水 的 总 容量 也 有 着 相关 的 明确 限制 。 当 该 工艺 被 大 规模 地 使 用 
时 ,模块 化 流动 系统 的 使 用 更 为 有 利 ; 然而 除非 系统 被 适当 地 设计 ， 可 能 会 观察 到 较 
差 的 消毒 效率 。 这 些 问题 在 最 近 的 一 些 贡献 中 得 到 了 解决 [ore al 20111 

Ubomba 等 人 :2 报道 了 一 项 具有 重要 影响 的 通过 使 用 泵 式 再 循环 连续 流 反 
应 器 对 SODIS 进行 规模 化 的 研究 。 他 们 研究 了 被 处 理 水 的 总 容量 和 流量 对 使 用 
太阳 能 CPC 流 式 - 和 静态 分 批 处 理 反应 需 的 灭 活 的 影响 。 他 们 观察 到 ， 尽 管 曝光 
时 间 较 长 ， 增 加 流量 对 细菌 的 灭 活 有 着 负面 的 影响 。 他 们 认为 出 现 这 种 行为 的 原 
因 是 ,确保 细菌 的 灭 活 需 要 对 UV (或 给 定 的 太阳 能 UV 剂量 ) 有 一 定 的 曝光 时 
间 ， 而 不 是 将 细菌 暴露 在 亚 致死 量 下 很 长 时 间 。 他 们 发 现 ， 在 所 有 太阳 能 强度 研 
究 中 ， 只 要 达到 不 间断 的 >108 kJ m “的 太阳 能 UV 剂量 ， 就 能 够 达到 井 水 中 大 
肠 杆 菌 的 全 部 灭 活 。 只 有 在 静态 系统 中 观察 到 细菌 的 完全 灭 活 ， 也 就 是 说 ， 对 水 
持续 照射 ， 因 此 交付 所 需 的 不 间断 的 UV 剂量 ， 发 生 完 全 的 灭 活 (到 检测 极限 )。 
连续 流动 式 系统 只 以 间 睦 的 方式 为 细菌 提供 致死 剂量 ， 导 致 处 理 后 仍然 存在 残留 的 
细菌 种 群 。 根 据 这 项 人 研究， 如果 操作 参数 被 设置 为 微生物 病原 体 被 反复 暴露 于 亚 至 
死 量 的 太阳 辐射 ， 之 后 的 期 间 细胞 有 机 会 恢复 或 修复 ， 则 无 法 实现 完全 灭 活 。 

在 连续 流动 系统 中 ， 只 有 和 致死 UV 剂量 在 收集 和 存储 之 前 的 一 个 太阳 能 处 理 
中 被 递送 到 细菌 ， 才 能 解决 这 个 问题 ”sw 2 。 为 了 解决 与 SODIS 相关 的 
这 些 实际 问题 ， 一 个 新 型 的 序 批 式 光 反 应 器 被 设计 并 构建 ， 其 目的 是 为 了 避免 被 
处 理 水 中 的 残留 活 菌 ， 减 少 所 需 的 处 理 时 间 ， 并 降低 用 户 依赖 性 〈 见 图 9.6) 。 

á 出 口 阀门 


CPC 镜 C=1.89 


TWT 


图 9.6 序 批 式 系 统 的 示意 图 ， 其 中 UWT 为 未 处 理 水 的 水 箱 ， 
TWT 为 处 理 水 的 水 箱 ， 太 阳 能 CPC 集 热 器 的 聚 光 系 数 为 1.89 
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该 光 反 应 器 在 传统 的 太阳 能 反应 器 上 结合 了 两 个 主要 的 改进 : @ 它 通过 将 
CPC 的 聚 光 系 数 从 1. 00 提升 到 1. 89 ， 减 少 了 接受 致死 UVA 剂量 所 需 的 太阳 能 
光 时 间 ; @@ 处 理 时 间 被 通过 一 个 电子 UVA 传感器 自动 控制 。 反 馈 传感器 系统 对 
反应 器 中 来 自 未 处 理 水 箱 的 重力 填充 进行 控制 ， 并 在 接收 到 预定 的 UVA 剂量 后 ， 
控制 处 理 的 水 向 一 个 干净 的 水 箱 排出 。 该 反应 器 被 成 功 地 证 明了 在 真实 阳光 条 件 
下 的 大 上 肠 杆 菌 的 灭 活 Pr et al. 2011] 

另外 一 个 解决 与 能 够 被 处 理 的 容量 相关 的 限制 方法 是 设计 更 大 容积 的 更 
态 分 批 系 统 。 最 近 的 一 项 贡献 提出 了 新 的 配 有 CPC 的 SODIS 增强 型 分 批 反应 
器 设计 ， 用 于 在 =>6h 的 强烈 光照 下 消毒 25 Lykia eal 20101 该 原型 避免 
了 对 于 PET 瓶 的 恒定 供给 的 需求 。 这 样 的 一 个 大 容量 批 次 系统 应 该 中 从 最 小 
成 本 的 材料 构建 ; @ 在 自然 界 中 足够 稳健 ， 以 便 可 以 经 受 亚 劣 的 环境 条 件 ; 
@) 需 要 非常 少 的 维护 。 该 反应 器 由 一 个 沿 着 CPC 的 直线 聚焦 放置 的 圆柱 形容 
器 组 成 。 该 反应 器 中 避免 使 用 流 。 此 外 ， 流 动 系统 可 能 需要 更 高 的 维护 和 功 
率 成 本 来 实现 操作 。CPC 的 使 用 为 消毒 过 程 提供 了 增强 作用 。 该 文 作 者 使 用 
大 肠 杆菌 作为 模型 微生物 ， 在 具有 不 同 浊 度 的 25 容量 的 天 然 井 水 中 研究 了 
该 反应 器 的 微生物 灭 活 功效 。 他 们 证 明 ，CPC 增强 了 该 系统 中 进行 的 太阳 能 
消毒 ( 见 图 9.7)。 


9.7 a) 25 L SODIS 增强 批 次 反应 器 的 照片 
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总 处 理 容量 =25L 

整个 实验 过 程 中 的 太阳 UVA 剂 量 = 634 kJ/m? 
初始 温度 (最 小 值 ) = 23.9°C 

最 终 温度 (最 大 值 )= 51.6°C 

TREE = 100 NTU 


大 肠 杆 菌 /(CFU/mL) 


10! 


检测 限 


11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 
当地 时 间 /(hmin) 
b) 
图 9.7 b) 受到 大 肠 杆菌 
K-12 污染 的 、 浊 度 为 100 NTU 的 井 水 的 消毒 曲线 ( 续 ) 


9.5 半导体 光 催 化 


9.5.1 光 催 化 机 制 

光 催 化 是 在 催化 剂 存 在 时 对 光 反 应 的 加 速 。 当 一 个 半导体 被 照射 波长 等 于 或 
大 于 其 带 院 的 光 时 ， 辐 射 能 量 被 吸收 ， 电 子 被 从 价 带 推动 至 导 带 ， 形 成 电子 - 空 
TOT (e 和 h* )。 这 些 电荷 载 流 子 可 以 与 被 作为 光 或 热 重 新 发 射 的 能 量 发 生 重 
组 ， 或 者 它们 可 能 迁移 到 催化 剂 表面 。 如 果 它 们 存活 下 来 并 达到 半导体 /水 界面 ， 
它们 可 能 参与 氧化 还 原 反应 ”和 ”%] 。 如 果 一 个 电子 受 体 (A) 和 电子 供 
Wk (D) 被 吸附 ,或 靠近 半导体 颗粒 的 表面 ， 可 能 会 发 生 下 面 的 反应 ”1 


TiO, — 7 rio, (ez hz) 人 重组 (9.1) 

TiO, (hj, ) +H,0,,,— Ti0, + HO7, + H* (9.2) 

TiO, (hi) + HO, TiO, + HO; (9.3) 

TiO, (hy ) + D, —TiO, + DZ. (9.4) 

HO ”+ D,,——D,., (9.5) 

TiO, (ei) +A TIO, + Aj. (9. 6) 

TiO, (e3) + Ona + H* —TiO, + HO; $0; ' +H* (9.7) 


HO; +TiO, (e3) +H*—-H,0 (9.8) 
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2HO; ——>H,0, +0, (9.9) 
H,0, + hv —952HO" (9. 10) 
H,O, + TiO, (e,,) —HO* + HO (9.11) 


产生 的 ROS EIEH vE BRAY AE XE PEE EA, TALS A n ele eta 20061 
该 ROS 不 但 能 破坏 水 中 较 大 范围 的 化 学 污染 物 ， 还 对 微生物 造成 致命 的 伤 
害 ue 19997 5 图 9.8 所 示 为 半导体 光 催 化 机 制 的 示意 图 。 在 大 多 数 情 况 下 ， 
有 机 化 合 物 的 光 催化 降解 (给 定 足 够 长 的 时 间 ) 的 最 终 产 物 是 CO0, 和 H,O, A 
及 各 自 的 无 机 酸 或 盐 。 对 于 更 为 详细 的 关于 半导体 光 催 化 机 制 的 信息 ， 读 者 可 以 
参考 诸多 综述 中 的 一 篇 (例如 [Bahnemann 2004; Augugliaro et al. 2006; Gaya 
and Abdullah 2008; Fujishima et al. 2008 和 Malato et al. 2009]) 。 


"T, *O5H, H,O», > 


H,O 


1j, —O Had 


氧化 有 机 
图 9.8 1E TiO, 颗粒 上 的 光 催化 机 制 的 示意 图 。 氧 氧 离子 被 价 带 空 六 氧化 后 生成 羟基 
自由 基 。 分 子 氧 的 还 原生 成 超 氧 阴离子 自由 基 ， 它 可 以 再 被 还 原生 成 过 氧化 氢 


M 


9.5.2 光 催 化 材料 

几 种 化 合 物 已 经 被 作为 用 于 水 处 理 的 潜在 的 半导体 光 催 化 剂 进 行 了 研究 ， 例 
如 金属 氧化 物 (TiO, ZnO, Zr0,, V,O,, Fe,O, I Sn0,) 和 金属 硫化 物 (CdS, 
Zn ) | Hermann 1999; Karunakaranet al. 2004] 这 其 中 ， 用 于 水 处 理应 用 中 的 最 流行 的 光 催化 剂 
是 Ti0;,。Ti0, 是 宽带 半导体 ， 锐 匆 矿 的 带 隙 能 量 为 3.2 eV， 这 意味 着 它 需 要 UV 
激发 。 对 于 太阳 能 应 用 来 说 ， 可 见 光 活性 材料 更 为 理想 。 然 而 ， 尽 管 能 够 吸收 大 
量 的 太阳 光子 ， 更 小 的 带 隙 给 出 更 窗 的 电压 窗口 用 于 驱动 界面 上 的 氧化 还 原 反 
应 。 此 外 ， 在 可见 光谱 区 内 吸收 的 金属 硫化 物 半导体 倾向 于 发 生 光 阳极 腐 
f Kanade 2006) 。 考 虑 到 成 本 、 化 学 和 光化学 稳定 性 、 可 获得 性 和 无 毒性 ， 目 前 为 
止 报道 的 最 适合 水 处 理 的 催化 剂 是 TiO, Eno and Alano 20001 。 
9.5.3 固定 光 催 化 剂 与 悬浮 光 催 化 剂 的 对 比 

光 催 化 剂 可 以 在 水 的 悬浮 液 中 使 用 ， 也 可 以 被 固定 在 一 个 负载 固体 基质 上 。 
大 多 数 以 前 的 研究 已 经 报道 ， 悬 泽 反 应 器 更 为 有 效 ， 因 为 可 用 于 反应 的 表面 积 
大 :sa 551。 在 悬浮 液 中 使 用 纳米 或 微米 颗粒 的 主要 缺点 是 需要 对 催化 剂 进 
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行 处 理 后 的 分 离 和 回收 ， 可 能 使 处 理 变 得 更 为 复杂 和 昂贵 。 因 此， 使 用 固定 
Ti0, 的 处 理 反应 带 获 得 了 更 多 的 关注 。 遗 憾 的 是 ， pele Eie TiO; 将 减少 
可 以 用 于 反应 的 表面 积 ， 限 制 反 应 物 向 光 催 化 剂 表面 的 质量 传递 NOM mti 
存在 着 广泛 的 用 于 在 一 系列 负载 基底 上 制备 固定 光 催 化 剂 膜 的 方法 e ee m 


9.6 水 的 光 催 化 消毒 


Matsunaga 等 人 1'”] 在 1985 年 报道 了 TiO, ; 光 众 化 对 细菌 灭 活 的 首 个 应 用 。 此 
后 ， 出 现 了 大 量 的 研究 论文 涉及 微生物 的 灭 活 ， 包 括 细菌 、 病 毒 、 原 生动 物 、 真 
菌 和 藻类 。Blake 等 人 1 对 于 利用 光 催化 灭 活 微生物 的 报道 进行 了 广泛 的 审 
查 。2007 年 ，McCullagh 等 人 '” 1 对 于 面向 被 病原 微生物 污染 的 水 消毒 的 光 催化 
应 用 进行 了 综述 。2009 4E, Malato 等 人 发 表 了 关于 通过 太阳 能 光 催化 对 水 进行 


去 污 和 消毒 的 广泛 综述 Mee 21 2010 4E, Dalrymple 等 人 对 于 光 催 化 消毒 的 
Fe HY UAL REIT T ZR Pattee al mo 
在 大 多 数 关于 光 催化 消毒 的 研究 中 ， 羟基 自由 基 被 认为 是 负责 微生物 


zu 2. 了 其 他 负责 灭 活 过 程 的 ROS, 例如 H, O,, 
0," - [Huang et al. 2000; Wainwright 2000; Sunadaet al. 2003; Cho et al. 2004] : 这 些 反应 VE Js fi 人 够 通过 破坏 
细胞 膜 或 攻击 DNA 和 RNA OG CE E SC EN Pike) Sti, TO, SE HE 
TEAS VE FABER AR HE, FLFR YA IPRC AY CER Ime 09770 a 
PEE V] Yak s PERI HR AR ER e B PS PL HE! mem) HRB M ee 
BE TVA PR F 28 FA E H1 09 AG E 3s SAL 1 E FE Mans ot ot 2000; Wainwright 2000; Sunadaet al. 2003] gy 
A TE 2 ESL AER N RO As TE AS E a A | GPE HE AY TE FE | Pm etal 2011 和 /或 
流动 性 的 损失 ， 以 及 增加 的 离子 透 过 性 ie” ， 这 被 认为 是 细胞 死亡 的 主要 
原因 。 其 他 研究 人 员 建 议 ， a a a 
FER, ARS BAM HL AY FE | Pm and Pulgarin 2004] 

阿尔 斯 特大 学 (University of Uhster ) 的 研究 一 直 以 来 主要 集中 在 对 通过 将 
Degussa P25 沉积 到 一 系列 负载 基底 (包括 硼 硅 玻璃 、ITO 玻璃 和 钛 金属 ) 上 制 
备 的 固定 的 Ti0, 膜 的 利用 。 例 如 ，Alrousan 等 人 ?91 报道 了 利用 固定 纳米 颗粒 
Ti0, 膜 在 地 表 水 中 对 大 肠 杆菌 的 光 催 化 灭 活 。 在 该 项 工作 中 ， 光 催化 剂 ( Degus- 
sa P25) 被 利用 浸 涂 法 固定 到 硼 硅 玻璃 上 。 光 反应 需 是 一 个 定制 的 搅拌 化 反应 
器 ， 具 有 优良 的 混合 和 良好 的 传 质 性 能 。 该 催化 剂 被 在 一 个 背面 配置 中 辐 照 ， 也 
就 是 光 透 过 玻璃 后 激发 表面 上 的 光 催 化 剂 。 据 发 现 ， 对 于 蒸馏 水 和 真实 的 地 表 水 
来 说 ， 比 起 只 使 用 UVA 进行 直接 光 解 灭 活 ， 大 肠 杆 菌 的 光 催 化 灭 活 在 使 用 UVA- 
TIO ENAZ 〈 见 图 9.9) 。 对 于 大 肠 杆菌 灭 活 的 最 佳 催 化 剂 负载 量 被 确定 为 
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0. 5mg cm 一， 大 约 为 同样 入 射 光 强度 下 ， 在 同一 反应 器 中 所 报道 的 甲酸 和 阿 特 
拉 津 光 催 化 降解 中 催化 剂 负载 量 的 一 半 。 


存活 百分比 


0 | 25 | 50 | 75 100 125 150 175 200 225 

时 间 /min 
图 9.9 地 表 水 和 蒸馏 水 中 大 肠 杆菌 的 光 催 化 灭 活 和 光 解 灭 活 之 间 的 比较 (TiO, 、UV、 
蒸馏 水 ) 国 ，(Ti0, 、UV、 地 表 水 ) ©, (Uv, ZEIBDK) A, (UV, JEXEIK). V, ih 
对 照样 品 争 〈 经 许可 ， 转 载 自 Alrousan, D. M. A. , Dunlop, P. S. M. , McMurray, T. A. , 
Byrne, J. A. , Water Res, 43, 47-54, 2009) 


与 获 馏 水 相 比 ， 地 表 水 中 的 有 机 和 无 机 成 分 导致 光 催化 消毒 率 上 的 降低 。 地 
表 水 中 被 选择 的 个 体 组 分 的 影响 被 进行 了 检测 ， 以 识别 负责 光 众 化 消毒 率 降低 的 
主要 组 分 。 无 机 离子 的 存在 ， 也 就 是 硫酸 盐 和 硝酸 盐 ， 降 低 了 光 催 化 灭 活 率 ， 其 
中 硫酸 盐 比 硝酸 盐 的 效果 更 明显 。 有 机 物质 的 存在 被 发 现 是 负责 光 催 化 消毒 率 降 
低 的 主要 参数 。 需 要 注意 的 重点 是 ， 无 机 离子 的 存在 将 通过 光 的 吸收 、 对 ROS 
的 竞争 或 在 催化 剂 表面 上 的 吸附 导致 效率 的 降低 。 有 机 物质 将 争夺 ROS, Jfa 
能 争夺 光子 吸收 。 光 催化 消毒 的 功效 将 大 大 地 依赖 于 初始 水 质 。 因 此 ， 当 待 处 理 
的 水 质 较 差 时 ， 一 个 预 处 理 阶段 可 能 较为 理想 ， 例 如 简单 的 过 滤 或 沉降 。 

细菌 细胞 已 经 被 描述 为 消毒 剂 的 一 个 相对 容易 的 目标 ， 细 菌 芽孢 和 原生 动物 
被 认为 是 更 强健 的 目标 生物 体 。 已 有 报道 产 气 莱 膜 检 菌 孢子 对 饮用 水 供应 水 平 的 
ALAA. Dunlop A 报道 了 Ti0, 电 极 上 的 产 气 夹 膜 杆菌 孢子 的 光 催 
化 灭 活 。 该 Ti0, 电 极 是 通过 将 市 售 的 Ti0, 粉 末 利 用 电泳 固定 到 导电 负载 上 制 得 ， 
负载 为 钢 挨 杂 的 氧化 锡 涂 覆 的 玻璃 、 钦 金属 和 铁合金 。 在 UVA 辐 照 的 水 中 ,在 
所 有 固定 的 Ti0, 膜 上 均 观 察 到 大 上 肠 杆菌 和 产 气 夹 膜 杆菌 抱 子 的 光 催化 灭 活 。 据 
发 现 ， 大 上 肠 杆 菌 的 光 催化 灭 活 的 速率 比 产 气 夹 膜 杆菌 抱 子 高 一 个 数量 级 ， 这 表明 
孢子 对 于 环境 压力 的 更 强 的 抵抗 力 。 该 项 工作 还 证 明 ， 应 用 一 个 外 部 电 偏 压 
(电化 学 辅助 的 光 催化 ) 显著 地 提高 了 产 气 夹 膜 杆菌 孢子 的 光 催化 消毒 的 速率 。 
入 射 光 强度 和 初始 孢子 负载 量 的 影响 被 进行 了 调查 ， 消 毒 动 力学 被 测定 为 准 一 
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级 。 该 项 工作 表明 ， 对 包括 UVA 辐 照 在 内 的 环境 压力 具有 更 强 抵抗 力 的 细菌 芽 
HRH, UVA 光 催 化 是 有 效 的 。 

隐 孢 子 虫 物种 是 感染 广泛 的 疹 椎 动物 的 水 传播 的 原生 动物 寄生 虫 ， 其 生命 周 
期 涉及 成 圳 阶段 的 产生 ( 卵 吉 )， 由 它们 的 宿主 的 准 便 排 出 。 人 类 的 隐 和 孢子 虫 病 
通常 导致 自 限 性 腹泻 ,但 是 对 免疫 受 损 的 病人 (例如 AIDS 病人 ) 来 说 有 着 更 具 
破坏 性 的 影响 ， 慢 性 腹泻 导致 的 脱水 可 能 危及 生命 。 因 为 这 些 卵 寺 具有 非常 强 韧 
的 外 壁 ， 它 们 对 于 消毒 有 着 高 度 的 抵抗 能 力 ， 可 以 在 积 水 中 存活 数 月 。 因 此 ， 隐 
孢 子 虫 卵 者 对 消毒 技术 来 说 是 一 个 极 好 的 挑战 。Sunnotel 等 人 ”报道 了 纳米 结 
构 TiO, 薄膜 上 的 隐 孢 子 虫 卵 丰 的 光 众 化 灭 活 ( 见 图 9.10)。 
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80 
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É e 
d 
= 40 ul 
z loc. ek 
2 20 林 格 氏 缓冲 液 Sr 
还 
0 T T T T T 1 
0 30 60 90 120 150 180 


时 间 /min 
图 9. 10 悬浮 在 林 格 氏 缓 冲 液 和 地 表 水 中 的 隐 了 驳 子 虫 卯 吉 的 光 催 化 灭 活 〈 经 许可 ， 转 载 自 
Sunnotel, O. , Verdoold, R. , Dunlop, P. S. M. , Snelling, W. J. , Lowery, C. J. , Dooley, 
J. S. G. , Moore, J. E. , Byrne, J. A. , J Water Health, 8, 83-91, 2010) 


卵 圳 的 光 催化 灭 活 被 证 明 发 生 在 林 格式 缓冲 液 (180min 后 为 78.4% ) 和 地 
表 水 (180min 后 为 73.7% ) 中 。 扫 描 电 子 显 微 镜 证 实 了 在 卵 溃 细胞壁 缝合 线 处 
发 生 的 裂解 ， 在 暴露 于 光 催化 处 理 后 显现 出 大 量 的 空 〈 形 通 ) 细胞 。 重 要 的 是 ， 
在 该 实验 的 时 间 扩 度 下 ， 只 暴露 于 UVA 辐 照 的 卵 寺 未 发 现 显 车 的 灭 活 。 

研究 文献 很 明显 地 显示 出 ， 在 实验 室 规模 的 反应 器 中 ， 对 于 被 病原 微生物 污 
染 的 水 的 消毒 来 说 ，UVA 照射 下 的 光 催 化 比 单独 进行 UVA 照射 更 为 有 效 。 因 
此 ， 无 论 是 小 规模 的 批 次 (自用) 还 是 中 试 规模 (针对 家 庭 或 小 型 社区 使 用 )， 
将 光 催 化 反应 器 在 真正 的 光照 条 件 下 ， 利 用 真实 的 水 源 进 行 消 毒 测试 都 是 至 关 重 
要 的 。 

Gelover 等 人 ”1 研究 了 装 在 含有 或 不 含有 Ti0, 的 塑料 瓶 中 的 、 被 大 肠 菌 自 
然 污染 的 录 水 的 小 规模 批量 消毒 。 这 些 瓶 子 被 安装 在 一 个 简单 的 自制 太阳 能 集 热 
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器 中 (WLP 9. 11), 2L B PET 瓶 被 装 满 泉 水 ， 并 暴露 于 直射 阳光 下 。 野 生 菌 株 
的 含量 通常 为 2.5 x 10° MPN/100 mL (最 可 能 数 /mL) 的 总 大 肠 菌 群 和 9.0 x 10? 
MPN/100 mL KJE K RRE 


图 9. 11 利用 五 块 铝箔 覆盖 的 木片 制 成 的 简单 的 太阳 能 集 热 器 〈 经 许可 ， 转 载 自 
Gelover, S. , Gomez, L. A. , Reyes, K. , Leal, M. T. , Water Res, 40, 3274-3280, 2006) 


Ti0, 被 使 用 一 个 溶胶 - 凝 胶 法 涂 覆 在 Pyrex 玻璃 圆 简 上 ， 并 被 放置 在 每 个 瓶子 
中 。 据 发 现 ， 光 催化 增强 的 SODIS 比 单独 的 SODIS 对 于 总 大 肠 菌 群 和 凑 便 大 肠 
菌 群 的 灭 活 都 更 为 有 效 ( 见 图 9.12)。 他 们 测试 了 处 理 后 的 细菌 再 生长 ， 发 现 单 
独 的 SODIS 后 观察 到 了 再 生长 ， 而 光 众 化 增强 SODIS 后 未 观察 到 再 生长 。 这 是 
一 个 重要 的 发 现 ， 因 为 细菌 具有 修复 机 制 ， 允 许 在 压力 后 恢复 ， 说 明 涉 及 杀 死 机 
制 上 的 不 同 。 


10 000 
= ze he 
1000 - E E^ 剩余 
nee SODIS 
100 x 


MPN/100 mL 
辐 照 度 / (W/m?) 


使 用 TiO, 的 SODIS | 


0% HAA 


辐 照 时 间 /min 
—&— SODIS  —m— SODIS + TiO, —+— Irradiance 


图 9. 12 对比 SODIS 和 Ti0, 增 强 的 SODIS， 显 示 阳 关 直 射 的 天 然 泉水 中 姜 便 大 肠 菌 群 的 减少 
(经 许可 ， 转 载 自 Gelover, S. , Gomez, L A. , Reyes, K. , Leal, M. T. , Water Res, 40, 3274-3280, 2006) 


对 于 大 型 系统 ，Fernandez-Ibanez 等 人 [2 1 报道 了 在 真正 阳光 条 件 下 ， 使 用 
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具有 CPC 的 光 反 应 器 ， 对 水 进行 中 试 规模 的 光 众 化 消毒 。 该 实验 是 在 位 于 西 班 
牙 南部 的 阿尔 梅里 亚太 阳 能 测试 平台 (PSA) 进行 的 ,在 阳光 下 使 用 了 CPC, iX 
中 试 装置 由 三 个 CPC 组 成 ， 每 个 集 热 器 包含 两 个 Pyrex 管 ， 该 管 具 有 0. 25 m 的 
集 热 器 面积 。 光 反应 器 容积 为 5.4 工 ,总 设备 容积 为 11 L。 实 验 中 使 用 悬浮 的 
TiO,, ， 随 后 对 反应 器 进行 了 修改 ， 使 用 了 负载 型 Ti0,。 在 这 两 种 情况 F, Degus- 
sa P25 均 被 作为 光 催 化 剂 使 用 。 对 于 固定 化 的 研究 ， 催 化 剂 被 固定 在 玻璃 纤维 
上 ，Si0, 被 作为 无 机 粘 合 剂 。 大 肠 杆菌 被 作为 模型 微生物 悬浮 于 薰 馏 水 中 。 据 发 
现 ， 光 催化 悬浮 液 反应 器 更 有 效 ， 其 次 是 固定 化 光 催 化 反应 器 ， 而 单独 的 太阳 辐 
照 的 效率 最 低 ( 见 图 9. 13)。 


10 000 v 

一 1000 

E 

£ v 

= 

Ha 

y 

© 100 
一 口 一 无 催化 剂 
—E— 3250 mg/L 

10 一 和 一 KN47 一 第 一 次 使 用 
一 7 一 KN47 一 第 二 次 使 用 
0 1 2 3 4 5 6 


Quy (KJ/L) 
图 9.13 CPC 太阳 能 光 反 应 器 中 的 大 肠 杆菌 灭 活 〈C 2104 CFU/mL) 与 Ouv 的 关系 。 
对 比 了 50 mg/L Ti0, 浆 (实心 正方 形 )、 连 续 使 用 两 次 的 负载 型 光 众 化 剂 KN47 (19.3 g 
TiO,/m^) (实心 三 角形 ) 和 仅 太 阳光 (空心 正方 形 ) 。Ouw 是 实验 期 间 人 射 到 
每 个 样品 的 反应 器 上 的 累积 能 量 (每 单位 体积 ，kJ/AL) (经 许可 ， 转 载 自 Fernandez, 
P. , Blanco, J. , Sichel, C. , Malato, S. , Catal Today, 101, 345-352, 2005) 


由 PSA 的 研究 组 进行 的 进一步 工作 调查 了 UV 强度 和 剂量 对 于 细菌 和 真菌 的 
SODIS 和 光 众 化 SODIS 的 影响 Se“ * ?1 这 项 工作 的 目的 是 研究 天 然 光照 下 
太阳 能 辐 照 的 条 件 依 赖 性 。 这 种 依赖 关系 被 针对 三 个 微生物 的 使 用 Ti0, 的 太阳 
能 光 催 化 和 仅 太 阳 能 的 消毒 进行 了 评估 ， 三 种 微生物 分 别 是 纯 大 肠 杆 菌 K-12 培 
JE. 、 镁 刀 菌 属 的 两 个 野生 菌株 茄 病 灸 刀 菌 和 花 腐 灸 孢 菌 。 光 催化 消毒 被 在 PSA 
的 自然 太阳 能 辐 照 下 ， 使 用 负载 在 处 于 CPC 同心 管 周围 的 纸 基质 上 的 TiO, 或 
在 瓶 反 应 器 中 的 Ti0, 浆 中 进行 。 实 验 被 在 不 同 的 照明 反应 融 表 面 ， 在 一 年 的 不 
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同 季节 中 不 断 变化 的 天 气 条 件 下 (也 就 是 阴 天 和 晴天 ) 进行 。 所 有 的 结果 表明 ， 
一 旦 所 需 的 最 小 太阳 能 剂量 被 接收 ， 光 催化 消毒 功效 并 不 会 被 更 进一步 提高 而 得 
到 增强 。 仅 使 用 太阳 能 的 消毒 更 容易 受到 太阳 能 辐 照 变化 的 影响 ， 因 此 只 发 生 在 
更 高 的 辐 照 强度 下 。 


9.7 需要 解决 的 问题 


9.7.1 光 反 应 器 的 设计 

SODIS 过 程 主要 取决 于 阳光 中 存在 的 UV-A 波长 。 海 平面 上 的 太阳 能 UV 
包含 的 直射 和 漫 反射 电磁 辐射 的 成 分 大 致 相同 。 如 果 没 有 云层 ， 太 阳 能 UV-A 
HAA 60% 直射 和 40% 漫 反 射 。 因 此 ， 与 基于 光学 成 像 的 系统 相 比 ， 使 用 基 
于 非 成 像 光学 的 、 具 有 低 聚 光 系 数 的 聚 光 系 统 有 着 明显 的 潜力 。CPC 的 主要 优 
势 是 对 于 处 在 可 接受 角度 范围 内 的 所 有 太阳 天 项 角 的 值 ， 其 聚 光 系 数 保 值 不 
变 。 因 此 ，CPC 增强 可 以 被 用 在 大 型 太阳 能 消毒 系统 的 设计 中 ， 这 些 系 统 可 以 
被 家 庭 或 小 型 社区 使 用 。 一 个 在 发 展 中 国家 被 使 用 的 光 反 应 器 应 该 具备 以 下 
属性 : 


高 的 照明 体积 与 总 体积 之 比 ; 
当 使 用 固定 化 的 光 催 化 剂 时 ， 在 较 低 流量 下 操作 ， 以 使 流动 系统 中 的 停 


留 时 间 最 大 化 ; 
e 包括 UVA 剂量 指示 器 ， 因 为 SODIS 和 光 催 化 消毒 的 效率 都 具有 UV 剂量 
依赖 性 ; 


包括 一 个 品质 优良 的 CPC， 也 就 是 高 的 反射 率 (对 于 铝 来 说 ，UVA 反射 
率 为 87% ~90% ) ， 并 在 环境 暴露 下 最 小 限度 地 降低 ; 
具有 高 UVA 透射 的 反应 容器 ， 例 如 硼 硅 玻璃 ; 
环境 条 件 下 的 鲁 棒 性 ; 
尽 可 能 低 的 生命 周期 成 本 ， 低 的 环境 影响 ; 
。 低 的 维修 要 求 ， 必 要 时 容易 获得 的 更 换 零 件 ; 
© RIER, 
此 外 ， 在 光 众 化 消毒 中 ， 电 子 受 体 通常 是 溶解 的 氧 ， 这 可 以 很 容易 从 空气 中 
获得 。 在 更 态 分 批 系 统 中 ,溶解 氧 的 溶 度 将 迅速 耗 尽 ， 必 须 被 补充 以 维持 光 催化 
活性 。 此 外 ,氧气 在 水 中 的 溶解 度 随 着 温度 降低 。 因 为 太阳 能 照射 的 反应 器 内 的 
温度 可 以 达到 55%C ， 如 果 在 发 展 中 国家 考虑 使 用 太阳 能 光 众 化 消毒 ， 这 一 点 必 
须 被 考虑 到 。 新 型 反应 器 设计 必须 解决 光 催 化 消毒 系统 中 溶解 氧 的 补充 需求 。 另 
外 一 种 替代 方案 是 引入 其 他 氧化 剂 ， 例 如 H,0,， 然 而 这 将 引起 对 消耗 化 学 品 的 
依赖 ， 这 是 不 希望 看 到 的 。 
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9.7.2 光 催 化 剂 的 寿命 

在 远程 位 置 和 发 展 中 地 区 的 应 用 中 ， 处 理 系 统 必 须 是 稳健 的 、 不 复杂 的 ， 并 
且 只 需要 低级 别 的 维护 。 因 此 ， 光 催化 剂 的 再 生 阶 段 是 不 希望 的 。 需 要 进行 更 多 
关于 工作 条 件 下 的 光 催化 剂 寿命 的 研究 。 为 了 降低 处 理 系统 的 复杂 性 ， 固 定 的 光 
催化 系统 更 有 利 ， 然 而 如 果 固 定 化 技术 不 能 产生 一 个 鲁 棒 的 耐 磨 的 涂 层 ， 催 化 剂 
的 剥离 可 能 会 是 个 问题 。 此 外 ， 水 中 存在 的 无 机 物种 导致 的 催化 剂 结 垢 可 导致 光 
催化 效率 随时 间 的 减少 。PSA 的 Miranda-Garcia 46 A 79! RSE Y 15 种 新 型 污染 
物 在 使 用 固定 在 玻璃 球 上 的 Ti0, 的 光 众 化 中 试 设备 中 的 降解 。 该 CPC 设备 由 两 
个 安装 在 倾斜 37”( 当地 纬度 ) 的 固定 平台 上 的 含有 12 个 Pyrex 玻璃 管 的 两 个 模 
块 组 成 ， 其 中 两 个 玻璃 管 被 装 满 Ti0, 涂 履 的 玻璃 球 。 总 照射 区 域 为 0.30 m^, X 
容积 为 10 L, FP 0.96 L 为 照射 体积 。 该 系统 在 再 循环 批 处 理 模式 下 操作 ， 流 
量 为 3. 65 L min”'。Ti0, 的 光 催 化 层 是 通过 一 个 溶胶 - 凝 胶 的 方法 沉积 到 玻璃 球 上 
的 。 他 们 发 现 ， 有 机 污染 物 的 降解 在 太阳 能 辐 照 下 实现 ， 重 要 的 是 ， 在 5 个 循环 
的 光 催 化 后 ， 光 催化 剂 活性 没有 显著 的 降低 。 不 过 ， 看 起 来 莱 馏 水 在 实验 中 被 作 
为 水 源 使 用 。 
9.7.3 可见光 活性 光 众 化 材料 

Ti0, 在 自然 阳光 下 的 总 效率 受 限 于 UV 导致 的 活性 (对 于 锐 钛 矿 A S< 
400nm) ， 只 约 占 地 球 表面 上 入 射 太阳 能 的 4% 。 因 此 ， 出 现 了 大 量 的 研究 工作 努 
力 将 Ti0, 的 吸收 光谱 朝 电磁 波谱 的 可 见 区 移 位 。 不 同 的 方法 已 经 被 尝试 ， 包 括 
使 用 金属 离子 摊 杂 TiO, en 8) 。 据 文献 报道 ， 实 现 可 见 光 活 性 的 更 有 前 途 
的 方法 之 一 是 使 用 非 金 属 元 素 进行 摊 杂 ， 包括 N 和 S。 自 从 Asahi 等 人 -21 报道 
TRAEZH Ti0;, 可 见 光 光 催 化 活性 ， 许 多 研究 组 已 经 证 明 ，Ti0, 的 阴离子 掺 杂 将 
Ti0;, 的 光 吸 收 扩展 至 可 见 光 区 域 。 然 而 ， 关 于 将 这 些 材料 的 光 催 化 活性 用 于 微 生 
物 灭 活 的 出 版 物 的 数量 很 有 限 。 

伊利 诺 伊 大 学 的 Li 等 人 :2 报道 了 MS2 WEE PER] LOCA ER FKA, fi 
们 使 用 了 一 个 通过 溶胶 - 凝 肌 过 程 在 一 个 介 孔 活性 炭 纤维 模板 上 合成 的 甸 改 性 毛 
182€ TiO, (TiON/PdO) 的 光 催 化 纤维 。 暗 吸附 导致 病毒 清除 ， 并 且 随 后 的 可 见 
光照 射 ( 波 长 大 于 400nm, 平均 强度 为 40 mW/em?) 导致 在 附加 的 Lh 接触 时 间 
内 94. 595 ~98. 2% 的 额外 病毒 被 去 除 。 通 过 结合 吸附 和 可 见 光 的 光 催 化 ，TiON/ 
PdO 纤维 达到 最 终 99. 75% ~ 99. 94% 的 病毒 去 除 率 。 电 子 顺 磁 共 振 (EPR) W 
量 证 实 了 TiON/Pd0 在 可 见 光照 明 下 产生 . OH 自由 基 。 来 自 伊 利 诺 伊 大 学 的 Wu 
等 人 ”1 也 报道 了 通过 氧化 名 和 毛 挫 杂 Ti0, 的 复合 材料 光 催化 剂 对 细菌 进行 可 
见 光 引起 的 光 催 化 灭 活 。PdOZTiON 催化 剂 被 利用 革 兰 氏 阴 性 生物 体 ， 也 就 是 大 
肠 杆 菌 和 绿 脓 杆菌 ， 以 及 一 个 革 兰 氏 阳 性 生物 体 金 黄色 葡萄 球菌 对 可 见 光 活化 的 


第 9 章 面 对 发 展 中 国家 的 太阳 能 光 催 化 饮用 水 处 理 技 术 195 


光 催 化 进行 了 测试 。 他 们 的 消毒 数据 显示 ，PdOZTiON 光 催 化 剂 比 名 摊 杂 (Pd0/ 
TiO,) BRAVERY TiO, (TION) 都 具有 更 好 的 可 见 光 催化 活性 。 其 光 催 化 反应 
器 相当 基本 ， 是 一 个 进行 周期 性 抄 拌 的 培养 下。 其 光源 为 一 个 具有 低 UV 输出 
(XF A<400nm 为 <0.01 mW/em*) 的 金属 而 素 台 灯 。 尽 管 这 些 光 众 化 剂 表 现 出 
有 和 希望 的 真正 的 可 见 光 活性 ， 不 存在 模拟 太阳 光 下 (具有 约 5% 的 UV) SAB 
AREY) Ti0, 的 针对 光 众 化 活性 的 对 比 。 

在 许多 情况 下 ， 未 摊 杂 的 TiO, B) UV 活性 要 比 摊 杂 材料 的 可 见 光 活性 大 得 
多 。 因 此 ， 对 于 太阳 能 应 用 来 说 ， 光 催化 剂 应 该 在 模拟 太阳 辐射 或 真实 光照 条 件 
下 进行 测试 。 事实 上 ，Rengifo-Herrera 和 Pulgarin ??'?! 最 近 报 道 了 模拟 太阳 光 辐 射 
TFI FEE AR ABA NY TH EMko (Tayca TKP 102) TiO, EY AO AE eC 
和 大 肠 杆菌 灭 活 的 光 催 化 活性 。 他 们 提出 的 机 理 在 图 9. 14 中 给 出 。 
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(+) 
到 9.14 ”暴露 在 可 见 光 下 的 N，$S 共 摊 杂 Ti0, 的 光 催 化 行为 的 可 能 机 制 ， 包 括 单线 态 氧 
的 光 产 生 (AVERY, 444% A Rengifo-Herrera, J. A. , Pierzchała, K. , Sienkiewicz, 
A. , Forro, L. , Kiwi, J. , Pulgarin, C. , Appl Catal B: Environ, 88, 398-406, 2009) 


然而 与 Degussa P-25 相 比 ， 这 些 新 的 材料 没有 为 模拟 太阳 光 下 的 茶 酚 的 光 众 
化 降解 或 大 肠 杆菌 的 光 众 化 灭 活 提供 增强 效应 。 他 们 提出 ， 尽 管 N 或 N，S FEB 
杂 Ti0, 可 能 显现 出 可 见 光 响 应 ,负责 对 可 见 光 吸 收 的 局 域 态 在 光 催化 活性 中 并 
不 发 挥 重 要 的 作用 。 

为 了 确定 可 见 光 活性 材料 能 否 提 高 太阳 照射 下 的 光 催化 效率 ， 需 要 进行 更 多 
的 研究 。 
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9.8 小 结 


SODIS 是 用 于 消毒 被 污染 的 饮用 水 的 一 个 简单 且 低 成 本 的 技术 。 透 明 的 瓶子 
(优选 PET) 被 填充 被 污染 的 水 ， 并 放置 在 阳光 下 直射 至 少 6h。 曝 光 之 后 ， 因 为 
活 的 病原 体 负载 量 显著 地 减少 ， 水 可 以 被 安全 地 饮用 。 该 工艺 大 约 有 450 万 的 常 
规 用 户 ， 主 要 分 布 在 非洲 、 拉 丁 美洲 和 亚洲 ， 并 且 被 WHO 所 认可 和 提倡 。 然 
而 ,传统 的 SODIS 技术 有 着 几 个 缺点 。PET 瓶 的 使 用 只 人 允许 少量 水 被 处 理 (2 ~ 
3L) ， 并 且 该 工艺 的 效率 取决 于 一 系列 环境 参数 ,包括 太阳 辐 照 (取决 于 纬度 、 
一 天 中 光照 的 时 间 和 大 气 条 件 ) 和 初始 水 质 ， 例 如 有 机 负载 、 浊 度 、 细 胞 污染 
的 程度 和 性 质 。 有 多 种 方式 改善 或 增强 常规 的 SODIS 工艺 ， 这 包括 设计 SODIS 
袋 ， 其 中 每 单位 体积 内 的 太阳 能 剂量 被 提高 ; 使 用 UV 计量 传感器 ， 在 水 收 到 所 
需 剂 量 时 会 给 用 户 指示 ; 设计 定制 SODIS 处 理 系 统 ， 对 太阳 能 剂量 进行 最 大 化 ， 
并 且 可 以 包括 UV 反馈 传感器 ， 用 于 自动 化 控制 ; 使 用 半导体 光 催 化 增强 处 理 功 
效 。 半 导体 光 催 化 已 经 被 证 明 在 实验 室 规 模 下 ， 以 及 小 规模 和 大 规模 应 用 中 的 真 
实 光 照 条 件 下 ， 对 广泛 的 微生物 的 灭 活 有 效 。CPC 反应 需 的 使 用 增强 了 太阳 能 
消毒 的 效率 ， 并 通过 光 催 化 的 方式 增强 了 太阳 能 消毒 。 不 过 ， 在 光 催 化 增强 太阳 
能 消毒 能 够 被 有 效 地 在 发 展 中 地 区 部 署 之 前 ， 有 一 些 问 题 需 要 得 到 解决 。 这 些 措 
施 包 括 光 反应 器 设计 上 的 改进 ， 以 及 在 真实 操作 条 件 下 对 光 催 化 剂 寿命 的 评估 。 
与 可 见 光 活性 光 催化 材料 相关 的 进一步 发 展 可 能 导致 用 于 水 消毒 的 更 有 效 的 太阳 
能 光 催 化 技术 的 出 现 。 
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第 10 章 ”纳米 技术 在 建筑 行业 中 的 应 用 


Michael B. Cortie 、Nicholas Stokes, Gregory Heness 和 Geoffrey B. Smith 


10.1 简介 


越 来 越 多 的 刻意 利用 纳米 技术 的 某 些 方面 特性 的 材料 技术 可 以 被 用 于 建筑 行 
业 。 具 有 纳米 级 厚度 或 包含 一 些 纳米 材料 的 表面 涂 层 是 一 个 常见 的 例子 。 对 于 这 
些 纳米 技术 的 使 用 的 兴趣 主要 来 自 于 两 个 因素 : 在 为 住户 提供 合理 的 舒适 度 的 情 
况 下 ， 对 减少 维护 成 本 的 期 望 和 /或 减少 建筑 物 能 耗 的 需求 。 这 里 对 这 些 技术 进 
行 概述 ， 并 对 它们 在 建筑 行业 范围 内 的 性 能 和 相关 性 提出 一 些 意 见 。 这 里 只 提供 
简略 的 叙述 ， 更 多 的 技术 细节 可 以 在 提供 的 参考 文献 或 Smith 和 Granqvist 的 
全 面 的 研究 工作 中 找到 。 

涂 层 技 术 大 致 可 以 分 为 那些 控制 表面 性 质 的 涂 层 和 那些 具有 某 些 化 学 或 其 他 
物理 功能 的 涂 层 。 
窗口 上 的 光谱 选择 性 涂 层 是 第 一 类 的 典型 例子 ， 而 能 够 控制 一 个 表面 的 玻 水 
性 或 耐 腐蚀 性 的 涂 层 是 第 二 类 的 一 个 例子 。 相 同 产品 上 这 些 功 能 上 的 一 些 交 叉 也 
是 有 可 能 的 。 这 些 技术 已 经 确立 。 然 而 ， 正 如 将 要 看 到 的 ， 还 有 一 些 其 他 有 趣 的 
新 产品 或 想法 在 建筑 行业 中 仍然 开发 不 足 。 例 如 ， 一 些 物 质 可 以 被 用 于 制备 浴室 
或 窗口 上 使 用 的 光 催化 表面 。 这 些 表面 从 而 获得 一 个 活性 功能 ， 例 如 自 清 洁 、 破 
坏 微 生物 或 净化 室内 空气 污染 物 ， 如 甲醛 。 

对 各 种 表面 涂 层 的 利用 是 澳大利亚 建筑 师 James Muir 设计 的 、2004 年 建 于 
澳大利亚 悉尼 的 原型 NanoHouse 示范 的 突出 特点 e e 2004; Cortieet al. 2005] 该 Nano- 
House ( 见 图 10.1) 广泛 使 用 了 各 种 类 型 的 镀膜 玻璃 ， 耐 紫外 线 (UV) 涂 层 被 
用 于 家 具 ， 银 纳米 颗粒 涂 层 被 用 于 抗菌 表面 。 它 还 被 设计 从 光伏 面板 获得 部 分 电 
能 ， 并 利用 了 多 种 非 纳米 技术 性 质 的 节能 理念 ， 例 如 被 动 散热 。 超 过 70000 名 参 
观 者 在 其 展示 期 间 穿 过 NanoHouse， 据 指出 ， 即 使 是 在 悉尼 的 一 个 炎热 的 下 午 ， 
其 结构 内 部 仍 处 于 令 人 愉快 的 温度 。 这 一 成 就 部 分 归 因 于 广泛 使 用 的 光谱 选择 性 
涂 层 。 

在 本 章 中 ， 将 讨论 NanoHouse 中 使 用 到 的 一 些 纳米 技术 ， 以 及 一 些 其 他 技 
术 。 不 过 ， 本 章 不 包括 例如 光伏 和 其 他 形式 的 能 量 产生 的 话题 。 
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10.1 悉尼 歌剧 院 的 前 院 中 展示 的 UTS-CSIRO NanoHouse。 这 一 实验 性 的 建筑 采用 了 
大 量 的 光谱 选择 性 涂 层 和 其 他 节能 技术 (照片 由 作者 拍摄 ) 


10.2 光谱 选择 性 涂 层 


控制 光学 性 质 的 涂 层 对 于 设计 师 来 说 是 非常 方便 的 ， 因 为 广泛 的 涂料 产品 和 
涂 层 产品 已 经 存在 于 市 场 。 

10.2.1 窗户 和 玻璃 上 的 被 动 涂 层 

10.2.1.1 简介 

用 于 建筑 内 的 环境 上 照明、 采暖、 制冷 和 通风 的 电能 消耗 代表 了 工业 化 国家 中 
使 用 的 电能 的 很 显著 的 一 部 分 。 当 室内 电器 的 操作 也 被 包括 在 内 时 ， 据 估计 ， 约 
有 40% 的 总 电能 被 用 于 这 些 目的 : “29 。 这 些 能 量 中 的 大 部 分 以 热 的 形式 被 
释放 到 建筑 内 部 ， 尽 管 这 在 冬天 来 说 可 能 很 受 欢迎 ， 在 夏天 或 热带 气候 中 显然 会 
创造 出 不 适 。 

在 炎热 的 气候 下 ， 这 个 问题 被 通过 窗户 进入 的 来 自 室 外 的 额外 热量 所 加 剧 。 
阳光 能 够 在 较 宽 范围 的 纬度 上 以 约 500 W mm 辐 照 表面 ， 并 且 其 中 约 有 90% 将 通 
过 一 个 正常 的 玻璃 面板 。 此 外 , 来 自 外 部 的 热气 通过 热 的 固态 传导 ， 透 过 玻璃 ， 
进入 更 冷 的 内 部 环境 。 因 此 ， 窗 户 可 以 在 温暖 气候 中 的 相 邻 的 内 部 空间 产生 显著 
的 热 负 荷 。 当 然 ， 在 寒冷 的 气候 或 冬天 ， 这 个 问题 被 反 过 来 。 在 这 种 情况 下 ， 优 
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先 级 可 能 是 减缓 热 通过 窗户 向 寒冷 的 外 部 环境 的 传递 。 

据 估 计 ， 仅 仅 在 美国 就 有 4 x102 J 的 能 量 使 用 被 直接 归 因 于 窗户 的 存在 ， 
带 给 消费 者 的 额外 成 本 在 400 亿美 元 的 数量 级 "2 1 。 值 得 一 提 的 是 ， 热 量 也 
很 容易 通过 空气 的 运动 在 室内 和 室外 之 间 转 移 ， 所 以 上 述 关 于 窗户 的 评论 只 有 在 
建筑 物 没有 过 度 通气 的 情况 下 才 具 有 相关 性 。 因 此 ， 在 应 用 任何 节能 纳米 技术 之 
前 ， 对 于 内 部 和 外 部 之 间 的 空气 交换 的 控制 是 关键 的 准备 步骤 。 

经 过 窗口 的 热 传 递 通 过 辐射 、 对 流 和 传导 的 组 合 发 生 。 使 用 双 层 玻璃 组 件 能 
够 实现 对 后 两 个 机 制 的 很 大 限制 ， 不 过 这 主要 不 是 一 种 纳米 技术 解决 方案 ， 因 此 
不 在 此 进一步 讨论 。 然 而 ， 通 过 穿 过 名 义 上 的 透明 窗 的 辐射 传递 的 热 仍 然 是 一 个 
重要 的 问题 ， 特 别 是 在 热带 地 区 '™”!|， 并 且 这 可 以 轻易 地 通过 使 用 各 种 纳米 
涂 层 进行 控制 。 

对 于 这 样 的 涂 层 的 基本 要 求 是 ， 它 们 应 该 尽 可 能 多 地 阻 断 接 收 到 的 近 红 外 辐 
射 ， 同 时 透射 大 部 分 可 见 光 波长 。 因 为 感知 颜色 是 一 个 重要 的 考虑 ， 透 射 光 的 光 
谱 非 常 重要 ， 中 性 色 平 衡 是 必需 的 。 该 领域 的 挑战 是 找到 材料 和 几何 形状 的 组 
合 ， 使 得 在 现实 的 成 本 下 ， 最 大 化 组 合 的 效果 。 可 用 的 涂 层 技 术 有 两 个 完全 不 同 
的 类 别 : 反射 和 吸收 。 

10.2.1.2 反射 红外 辐射 的 涂 层 

在 一 般 情况 下 ， 一 个 连续 的 金属 注 腊 具有 阻 断 红外 线 波长 的 反射 率 , 但 遗憾 
的 是 ， 在 大 多 数 情 况 下 ， 该 高 反射 率 也 延伸 到 可 见 光 范 围 ， 从 而 阻止 了 所 需 的 可 
见 光 。 只 有 少数 材料 具有 足够 的 自由 电子 密度 ， 结 合 特定 的 电介质 功能 ， 能 够 同 
时 人 允许 红外 线 的 反射 和 大 部 分 可 见 光 的 透射 。 金 、 银 ， 以 及 化 合 物 TiN 、Sn0, 和 
Im;0; 是 这 样 的 材料 的 例子 。 目 前 ， 银 的 纳米 涂 层 ， 与 在 可 见 光 内 保护 并 抗 反射 
的 电介质 化 合 物 主 导 着 建筑 玻璃 市 场 的 这 一 方面 。 这 些 涂 层 通过 磁 控 管 溅 射 制 
造 ， 单 层 厚度 在 3 ~40nm, 

尽管 从 光学 和 能 量 的 角度 来 看 反射 涂 层 非常 有 效 ， 但 它们 的 制造 相对 较 昂 
贵 。 这 是 因为 真空 设备 的 高 成 本 ， 以 及 制造 工艺 的 分 批 性 质 。 反 射 涂 层 的 另外 一 
个 问题 是 ， 它 们 反射 的 光 和 热 可 能 会 照射 到 附近 的 建筑 物 上 。 目 前 ， 世 界 各 地 的 
某 些 司法 管辖 区 的 城市 规划 立法 明确 控制 或 禁止 这 种 可 能 性 的 发 生 。 

10.2.1.3 吸收 红外 辐射 的 涂 层 

考虑 到 反射 涂 层 系统 的 问题 ， 吸 收 而 不 是 反射 近 红 外 辐射 的 蔡 代 类 型 的 涂 层 正 
在 引起 越 来 越 多 的 兴趣 。 在 这 些 技术 中 ， 具 有 适当 的 光谱 选择 性 的 纳米 颗粒 ， 或 处 在 
聚合 物 内 固体 溶液 中 的 染料 分 子 被 作为 涂 层 施加 在 窗户 上 。 商 业 使 用 的 用 于 此 目的 的 
合适 的 纳米 颗粒 材 料 包括 Fe, 0, : ITO 和 LaB,| Takeda et al. 2001; Smith et al. 2002; Schelm and Smith 2003 ] > 
金 纳 米 球 和 金 纳 米 棒 也 已 经 被 进行 了 试验 ， 不 过 在 性 能 上 还 无 法 和 市 售 的 产品 竞 
Appl Xu etal. 2004; Stokes et al: 1。 令 人 惊奇 的 是 ， 如 果 这 些 贵金属 涂 层 的 性 能 得 到 改进 ， 
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它们 甚至 可 以 在 成 本 上 竞争 。 这 是 因为 每 平方 米 玻璃 上 使 用 的 金 的 量 很 
Jp eet 208) ， 这 是 纳米 技术 能 够 从 根本 上 降低 用 于 实现 特定 效果 所 需 材料 的 量 
的 能 力 的 例证 。 

将 吸收 纳米 颗粒 混合 到 安全 玻璃 的 聚合 物 夹 层 里 特别 方便 ， 因 为 这 是 构建 窗 
玻璃 的 一 部 分 。 此 外 ， 这 将 保护 纳米 颗粒 和 聚合 物 基 质 免 于 与 大 气 发 生 不 利 的 化 
学 相互 作用 。 遗 憾 的 是 ， 因 为 大 约 有 一 半 被 涂 层 吸收 的 能 量 将 被 传递 到 室内 ， 吸 
收 涂 层 从 原理 上 讲 总 是 不 如 反射 涂 层 有 效 (粗略 地 讲 ， 男 外 一 半 能 量 将 通过 对 
流 和 辐射 传递 到 外 部 环境 ) 。 通 过 将 反射 和 双 层 玻璃 组 合 进行 日 光 控制 能 够 将 透 
过 阳光 照射 的 窗户 的 热量 输入 降低 到 其 正常 值 的 20% ~30% ， 而 吸收 和 双 层 玻 
璃 的 组 合 通常 只 能 够 将 能 量 输 入 降低 约 50% 。 然 而 ， 吸 收 涂 层 制造 成 本 可 能 
低 ， 并 且 不 会 将 红外 辐射 反射 到 邻近 的 建筑 物 上 ， 因 此 它们 被 越 来 越 多 地 提起 。 
然而 ， 这 些 涂 层 确实 有 着 自身 的 问题 ， 由 热 应 力 的 产生 导致 的 玻璃 开裂 是 一 种 可 
能 性 ! Chowdhury and Cortie 2007 ] z 
三 种 类 型 的 玻璃 窗 系 统 的 能 量 平衡 在 图 10.2 PMB A Pa, WEZ, 
在 对 太阳 能 热 增益 进行 最 小 化 方面 ， 反 射 性 涂 层 是 最 优 的 。 


"incident = reflected + transmitted + Aconvected(f) + f convected(b) * 7 radiated(f) * T radiated(b) 


6mm 3mm 
na =| 
100% — e 
透射 | : 
反射 51% ed 8% 
6% 
向 外 对 流 一 | 一 向 内 对 流 向 外 对 流 一 一 向 内 对 流 
26% 22% 17% 14% 
6 mm 层 压 吸 热 玻璃 Smm 3 mm 反射 玻璃 
a 
100% 
反射 > ay 
7% 71% 


向 外 对 流 一 一 向 内 对 流 
13% 12% 


3 mm 涂 履 金 纳米 颗粒 的 玻璃 


到 10.2 三 种 玻璃 系统 的 能 量 平衡 ， 下 角 b 指 玻璃 的 背 函 
下 角 f 指 正面 (经 许可 ， 转 载 自 Chowdhury 2007) 


10.2.1.4 角度 选择 性 涂 层 
这 些 涂 层 提供 了 另 一 种 技术 ， 它 具有 减少 热 传 人 内 部 环境 的 良好 潜力 。 当 阳 
光 在 低 角 度 下 (清晨 和 傍晚 ， 冬 天 比 夏天 更 多 ) 通过 窗户 ， 而 在 较 高 的 入 射 角 
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时 被 阻止 或 削减 的 情况 中 ， 这 种 涂 层 会 很 有 用 。 这 种 类 型 的 设计 可 以 让 里 面 的 人 
们 看 到 水 平和 水 平 以 下 的 外 界 ， 如 图 10.3 所 示 ， 并 且 还 允许 充足 的 日 光 进 入 且 
不 刺眼 。 在 这 里 ， 只 考虑 纳米 矿 才 的 角度 选择 性 涂 层 〈 显 然 ， 许 多 宏观 的 解决 
方案 也 是 存在 的 ， 包 括 经 典 的 百叶 窗 ) 。 


A. 


图 10.3 角度 选择 性 膜 的 示意 图 ， 显 示 出 百叶 窗 状 的 微 柱 ， 通 常 与 垂直 
方向 成 45° ~60° 角 ， 显 著 地 降低 了 来 自 更 高 角度 的 光 


角度 选择 性 可 以 通过 控制 涂 层 沉积 过 程 中 的 条 件 在 纳米 尺度 实现 ， 例 如 利用 
磁 控 溅 射 。 不 透明 材料 ， 例 如 铬 金属 ， 可 以 通过 掠 射 角 沉积 工艺 ， 在 与 玻璃 平面 
倾斜 一 定 的 角度 上 以 柱子 的 形式 被 沉积 。 当 和 人 射 光 与 柱 平行 时 发 生 最 大 的 透射 ， 
允许 水 平 下 方 的 清晰 视野 。 对 于 一 个 90nm 厚 的 涂 层 ， 典 型 的 整体 透射 率 大 约 为 
68% (Pe and Mauhews 1998] 。 另 一 种 类 型 的 角度 选择 性 涂 层 可 以 通过 在 一 个 聚合 物 微 球 
的 模板 单 层 上 沉积 物质 获得 中 “* ”%| ， 该 工艺 有 时 被 称 为 纳米 球 光 刻 。 这 些 类 
MANR E I8 — ^1 ded Ze E e A EE D de tk de — 1 DR | Pn om Mate 9982 53 pe fr] 
的 生产 极其 昂贵 。 
10.2.2 窗户 或 玻璃 上 的 活性 或 智能 涂 层 

10.2.2.1 简介 

能 够 提供 可 切换 光学 性 质 的 系统 ， 尤 其 是 针对 窗户 的 系统 有 着 广泛 的 兴趣 。 
特别 是 ， 一 种 从 透明 向 不 透明 ， 或 者 透明 向 反射 的 触发 方法 ， 因 为 隐私 或 节能 的 
原因 而 受到 关注 。 这 些 可 能 性 引出 了 智能 窗口 的 概念 。 具 有 不 同 复杂 程度 的 满足 
这 一 需求 的 各 种 系统 可 以 被 商业 购 得 ， 但 是 在 被 可 能 广泛 采用 之 前 ， 几 个 问题 仍 
需要 被 克服 : 一 个 问题 是 这 样 的 系统 的 高 成 本 ; 另外 一 个 问题 是 颜色 的 均匀 性 只 
能 在 玻璃 的 相对 较 小 的 窗 格 上 获得 ; 最 后 ， 还 有 耐久 性 的 问题 。 建 筑 应 用 很 可 能 
要 求 20 年 或 以 上 的 服务 时 间 ， 目 前 许多 可 切换 的 窗户 受到 性 能 逐年 下 滑 的 困扰 。 

光学 性 质 上 的 变化 可 以 通过 各 种 方式 获得 ， 这 在 10.2.2.2 节 ~10.2.2.6 75 
中 进行 了 简要 的 讨论 。 

10.2.2.2 活性 液晶 系统 

基于 液晶 的 系统 目前 只 在 施加 电压 时 允许 视觉 传递 ， 因 此 存在 着 功率 上 的 持 
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续 消 耗 ， 尽 管 是 在 一 个 较 低 的 水 平 。 它 们 的 关键 的 纳米 技术 是 其 功能 所 需 的 透明 
导电 氧化 物 。 然 而 ， 它 们 可 能 只 适合 于 内 部 和 小 尺 二 玻璃 墙 ， 并 且 极 其 昂贵 。 在 
本 章 将 不 对 其 进行 进一步 的 讨论 。 

10.2.2.3 电 致 变色 系统 

电 驱 动 的 生 色 材料 的 基本 特征 是 ， 在 施加 的 电场 发 生变 化 或 注入 /排出 电荷 
时 ， 它 的 光学 特性 表现 出 较 大 的 变化 。 该 光学 特性 上 的 变化 表现 为 吸收 、 反 射 或 
散射 上 的 变化 [5 。 变 化 取决 于 材料 的 类 型 ， 并 可 以 形成 高 度 透 射 的 状态 ， 
或 部 分 地 反射 或 吸收 的 状态 ; 该 变化 也 可 能 在 太阳 光谱 的 部 分 或 全 部 范围 内 发 
Hellam 198] 。 大 多 数 设计 只 在 切换 事件 发 生 的 过 程 中 汲取 电力 ， 并 且 可 以 对 得 
到 的 色彩 进行 精细 的 控制 "51 。 电 致 变色 系统 可 能 是 目前 最 流行 的 可 切换 
涂 层 技术 。 电 致 变色 材料 可 分 为 两 类 : 那些 产生 吸收 带 的 材料 ， 和 那些 内 部 的 有 
效 自由 电子 密度 被 调制 的 材料 。 这 些 现象 还 分 别 被 称 作 吸收 调制 和 反射 调 
ffi] | Bell and Mathews 19981 目前 被 使 用 的 最 常见 的 电 致 变色 材料 是 氧化 多 (WO,), ， 特 
别 值得 注意 的 是 ，W0, 可 以 使 用 非 晶 WO 薄膜 进行 吸收 调制 ， 也 可 以 使 用 晶体 
Wo, 进行 反射 调制 [ Bell and Matthews 1998 ] 

在 窗 玻 璃 中 实现 电 致 变色 效应 是 相对 复杂 的 ， 需 要 沉积 几 个 层 ( 见 
图 10. 4) 。 透 明 的 导电 氧化 物 通常 为 钢 或 氟 失 杂 的 Sn0,， 当 在 两 个 透明 导体 之 
间 施 加 一 个 电势 差 时 ， 产 生 所 需 的 电场 。 电 致 变色 器 件 还 需要 一 个 处 在 邻近 电 致 
变色 层 的 位 置 上 的 含有 离子 的 材料 (电解 质 ) ， 允 许 器 件 在 施加 电势 时 向 电 致 变 
色 层 输入 或 输出 离子 Moe 1998; Lampert 198] 。 电 致 变色 材料 相对 其 他 可 切换 器 
件 有 着 包括 以 下 在 内 的 几 个 优势 : 只 在 切换 的 过 程 中 需要 电源 ， 切 换 所 需 的 电压 
适中 (1~5V)， 它 们 具有 连续 的 调 光 ， 并 且 有 几 个 设计 具有 长 期 记忆 功能 (12 
-48h) "952 遗憾 的 是 ， 它 们 对 于 施加 的 电场 的 变化 反应 较 慢 (需要 几 分 


图 10.4 ” 电 致 变色 玻璃 的 结构 图 : TCO 为 透明 导电 氧化 物 (经 许可 ， 
转载 自 Seeboth et al. , Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 60, 263-277, 2000) 
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钟 实现 切换 ) ， 具 有 有 限 的 循环 寿命 ， 并 且 更 大 的 面板 会 显示 光圈 效应 ， 其 中 从 
边缘 向 内 发 生 色 调 变化 [rp 1995; Lampert 1998; Anon 2006] 。 从 更 广泛 的 角度 来 看 ， 有 
趣 的 是 ， 许 多 更 好 的 生 色 纳米 材料 与 针对 先进 电池 、 超 级 电容 器 和 储 氢 材料 而 开 
发 的 新 材料 有 着 许多 共同 点 。 
10.2.2.4 气 致 变色 系统 
气 致 变色 系统 可 以 通过 在 双 层 玻璃 窗 单 元 的 内 表面 涂 布 WO0; 的 纳米 薄 腊 和 
一 蒲 层 铂 催化 剂 实现 ! 2 。 然 后 ， 窗 口 颜 色 的 变化 可 以 通过 打开 一 个 阀门 ， 
向 双 层 玻璃 窗 单 元 的 内 部 通 入 气体 来 诱导 发 生 。 当 需要 WO, 的 氧化 来 实现 透明 
状态 时 ， 该 气体 可 以 是 简单 的 空气 ; 或 者 当 需 要 还 原 从 而 赋予 深蓝 色 的 色调 时 ， 
该 气体 可 以 是 含有 氮气 -1% 氧气 的 混合 气体 。 所 需 的 气体 基础 设施 很 可 能 在 大 
型 建筑 项 目 上 最 为 经 济 。 
10.2.2.5 FUME AAS 
正如 其 名 称 所 暗示 的 ， 热 致 调 光 玻 璃 和 热 致 变色 玻璃 在 一 定 温 度 下 经 历 相 
变 ， 其 低温 和 高 温 形式 有 着 非常 不 同 的 光学 特性 。 为 了 使 热 致 调 光 玻 璃 可 行 ， 必 
须 满 足 一 定 的 条 件 。 首 先 ， 一 个 相 的 透射 必须 大 于 85% ， 而 另 一 个 相 的 透射 必 
须 小 于 15% ， 在 大 多 数 应 用 中 高 透射 相 与 低温 状态 相关 。 相 变 发 生 的 温度 应 该 
是 可 控 的 ， 从 而 可 以 对 适合 当地 气候 和 窗口 取向 的 温度 进行 选择 。30% 或 稍 高 的 
切换 温度 可 能 对 于 温暖 的 气候 条 件 较 为 理想 etal 20007 。 热 致 材料 中 的 透射 变 
化 是 由 散射 上 的 变化 引起 的 ， 在 这 种 情况 下 主要 是 反 向 散射 ， 导致 材 料 具有 高 的 
太阳 能 反射 率 ! Bell and Matthews 1998 ] 
图 10. 5 示 出 了 一 个 商业 热 致 材料 Cloud-Gel 的 数据 ， 该 材料 包含 夹 在 两 个 逆 
料 薄膜 之 间 的 一 个 热 致 变色 层 。 该 热 致 变色 层 由 溶 在 水 中 的 烃 共 聚 物 组 成 ， 当 温 
度 低 于 切换 点 时 ， 聚 合 物 拉 长 (透明)， 当 温度 高 于 切换 点 时 ， 聚 合 物 凝结 ， 形 
成 大 于 光 的 波长 的 结构 ， 引 起 散射 量 上 的 巨大 变化 。 改 变 组 分 浓度 允许 将 切换 点 
控制 在 10 ~ 70% | Beck et al 1995 ] ` 
100 


透射 (%) 


300 850 1400 1950 2500 
波长 /nm 
图 10.5 市 售 的 热 致 变色 窗 玻 璃 在 不 同 温 度 下 的 光谱 透射 率 (经 许可 ， 
转载 自 Seeboth et al. , Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 60, 263-277, 2000) 
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热 致 变色 效应 还 可 以 通过 在 两 片 玻璃 之 间 插 入 含有 温度 敏感 的 染料 的 聚合 物 
薄膜 又 层 实现 。 当 该 结构 超过 切换 温度 后 ， 染 料 改变 颜 色 并 变 暗 ， 从 而 阻 断 
辐射 。 

VO, 被 频繁 酝酿 作为 建筑 行业 中 热 致 变色 涂 层 系统 的 可 能 组 件 ， 作 为 纳米 级 涂 
层 [ Granqvist 1990; Manning and Parkin 2004 ] ， 或 作为 加 入 到 涂 层 系统 中 的 颜料 ! Guinneton et al. 2005; Bai et al. 2009 ] 使 
用 。 该 材料 在 约 69% 时 经 历 一 个 金属 /绝缘 体 的 转变 ， 在 69% 以 上 是 金属 的 和 反 
射 的 ， 低 于 该 温度 时 为 半 导 电 和 部 分 透明 的 。 在 理想 条 件 下 ， 从 玻璃 上 的 薄膜 涂 
层 可 以 得 到 显著 程度 的 切换 (SL 10.6) 。 切 换 还 在 含有 V0, 纳 米 颗粒 的 涂 层 中 
被 证 实 ， 但 是 在 过 去 ， 其 性 质变 化 的 程度 一 直 不 佳 。 不 过 ， 最 近 五 等 人 2 | 报 
道 了 一 个 含有 VO, 纳米 颗粒 的 涂 屋 ， 其 中 近 红 外 光 (NIR) 的 透射 率 可 以 从 20% 
切换 到 70% 。 然 而 ， 尽 管 有 着 这 些 有 趣 的 特性 ， 该 想法 的 商业 摄取 一 直 非 常 组 
慢 。 一 个 原因 是 ，69% 对 于 方便 的 应 用 来 说 是 一 个 太 高 的 切换 温度 。 通 过 使 用 
W 或 Mo 对 V0, 进 行 合 金 化 处 理 可 以 将 切换 温度 降低 至 大 约 30% ， 但 是 当 这 样 做 
时 ， 光 学 性 质变 化 的 程度 变 弱 ， 从 而 导致 材料 不 太 有 用 。 另 外 一 个 问题 是 ，V0， 
涂 层 在 半 透 明 的 低温 形式 下 发 生 透 射 时 是 黄色 的 。 即 使 在 气候 相关 温度 下 得 到 较 
好 的 切换 时 ， 这 一 属性 也 会 阻碍 其 被 广泛 使 用 。 不 过 ， 可 以 通过 挨 杂 和 /或 应 用 
抗 反射 涂 层 对 该 颜色 进行 改善 。 


0 
380 580 780 980 1180 1380 1580 1780 1980 2180 2380 
波长 /nm 


图 10.6 涂 有 一 层 50nm 厚 的 VO, 膜 的 玻璃 的 透射 率 的 切换 


(ALA FH A. Maaroof 博士 提供 ; 相关 讨论 可 参考 Gentle, Maaroof et al. 7"! ) 


热 致 调 光 玻 璃 和 热 致 变色 玻璃 的 一 个 显著 优势 是 ， 透 射 是 通过 温度 被 动 调节 
的 ， 因 此 不 需要 外 部 场 或 配 线 。 这 也 导致 了 一 个 缺点 ， 也 就 是 ， 偶 尔 住户 会 希望 
对 可 视 性 进行 独立 控制 ， 而 在 这 些 系统 中 这 一 点 是 不 可 能 做 到 的 。 
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10.2.2.6 基于 分 散 颗 粒 的 系统 

分 散 颗 粒 已 被 用 在 窗户 中 ， 其 中 长 而 细 的 颗粒 很 可 能 是 磁性 的 ， 被 悬浮 在 有 
机 流体 或 凝 胶 中 。 这 些 颗粒 的 初始 位 置 和 取向 是 随机 的 ， 可 吸收 显著 量 的 光 。 在 
电场 的 影响 下 ， 颗 粒 沿 着 电场 线 的 方向 对 齐 ， 增 加 了 光 的 透射 。 该 电 对 章 
(ON) 和 随机 取向 (OFF) 之 间 的 透射 上 的 变化 在 图 10.7 中 示 出 。 


100 
754 
ON 
g 
9 
254 n f 
0 
300 400 500 600 700 


波长 /nm 


图 10.7 面向 玻璃 应 用 的 、 基 于 分 散 颗粒 的 智能 涂 层 的 光谱 透射 率 
(转载 自 Lampert, C. , Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 52, 207-221, 1998) 


分 散 颗 粒 玻 璃 窗 通 常 由 五 层 组 成 : 第 一 层 和 最 后 一 层 通常 是 透明 的 导体 ， 如 
ITO 涂 覆 的 或 氟 摊 杂 SnO, 涂 覆 的 玻璃 ， 它 们 之 后 是 防止 电流 流动 的 电介质 作为 
第 二 层 和 第 四 层 ， 中 间 层 为 凝 胶 或 流体 中 的 分 散 颗 粒 。 与 分 散 颗粒 玻璃 窗 相关 的 
一 些 问 题 包括 长 期 稳定 性 、 循 环 耐 久 性 、 颗 粒 的 沉降 和 凝聚 ， 以 及 间 际 的 间距 控 
制 。 然 而 ， 这 并 没有 阻止 几 个 公司 利用 其 生产 用 于 建筑 玻璃 、 汽 车 后 视 镜 和 平板 
显示 需 的 商业 产品 [2 rl 
10.2.3 建筑 物 上 的 其 他 光谱 选择 性 涂 层 

10.2.3.1 涂料 系统 中 的 纳米 技术 

通常 被 人 们 所 接受 的 是 ， 在 阳光 下 ， 深 色 涂 料 比 浅 色 涂料 更 大 程度 地 吸收 
NIR 并 加 热 。 然 而 ， 这 并 不 一 定 是 真 的 。 原 理 上 讲 ， 有 可 能 设计 一 种 深 色 (在 可 
见 光 内 ) 的 涂料 ， 仍 然 反射 NIR， 反 之 亦 然 。 这 可 以 通过 使 用 有 选择 性 地 吸收 、 
散射 和 反射 光谱 的 颜料 颗粒 实现 。 要 注意 的 是 基 尔 霍 夫 定律 的 影响 ， 也 就 是 高 度 
反射 的 表面 必然 具有 非常 低 的 发 射 率 ， 反 之 亦 然 。 因 此 ， 例 如 纯粹 为 了 最 小 化 太 
阳 能 诱导 加 热 而 设计 的 涂料 应 该 在 跨越 入 射 太 阳光 谱 最 强 的 波长 (A <2500nm ) 
范围 内 具有 最 大 的 反射 率 ， 并 且 在 跨越 中 红外 光 的 热 波 长 (A >2500nm) 范围 内 
具有 最 小 的 反射 率 ( 因此 得 到 最 大 的 发 射 率 ) S n Canis 201] 
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当 可 见 的 颜色 是 一 个 重要 的 制约 因素 时 ， 在 人 类 色彩 感知 的 极限 约 750nm 
处 发 生 光 谱 选 择 性 上 的 变化 是 很 有 帮助 的 。 有 可 能 设计 对 眼睛 来 说 具有 相似 的 颜 
t&, 但 是 非常 不 同 热 性 能 的 涂料 。 例 如 ， 为 寒冷 气候 下 的 房屋 外 部 设计 的 涂料 应 
该 具有 对 NIR 尽 可 能 低 的 反射 率 , 但 是 在 热 红 外 波长 内 具有 最 大 的 反射 率 (最 
低 的 发 射 率 ) 。 与 此 相反 ， 为 炎热 气候 下 的 房屋 外 部 设计 的 涂料 应 该 对 NIR 具有 
尽 可 能 高 的 反射 率 ， 但 是 在 红外 线 的 热 区 具有 最 低 的 反射 率 (因此 得 到 最 大 的 
发 射 率 ) 。 白 度 并 不 确保 高 的 日 光 反 射 ， 因 为 一 些 白色 涂料 吸收 大 量 的 不 可 见 太 
BABE NIR 辐射 。 

对 于 这 些 原理 的 商业 开发 还 处 在 比较 初级 的 阶段 。 具 有 高 吸收 性 的 颜料 包括 
混合 Fe-Mn-Cu 氧化 物 ， 或 混合 Cu-Cr 氧化 物 。 低 发 射 率 (并 因此 具有 高 反射 
率 ) 可 以 通过 在 氧化 物 颜 料 的 下 面 放 置 一 层 Al 薄片 颗粒 提供 。 这 样 的 复合 系统 
具有 来 自 金属 氧化 物 的 高 NIR 吸收 率 ， 但 在 热 波长 内 由 于 Al 薄片 的 存在 具有 较 
AI Az Epp dec Sh and omes m0 具有 高 的 太阳 能 反射 的 颜色 可 以 通过 使 用 具有 和 较 
罕 的 可 见 吸收 带 的 颜料 实现 ， 该 颜料 被 与 高 太阳 能 反射 材料 层 如 Ti0, 混 合 ， 或 
置 于 其 上 ，Ti0, 是 增加 颜色 前 最 常见 的 基础 涂料 颜料 。 

最 后 ， 在 原理 上 有 可 能 制定 一 种 智能 涂料 ， 具 有 热 致 变色 颜料 ， 例 如 前 面 讨 
论 的 VO,。 然 而 ， 这 一 想法 还 没有 在 实验 室 中 被 证 明 可 行 ， 因 此 据 作者 所 知 ， 其 
商业 化 开发 还 没有 被 尝试 。 

10.2.3.2 建筑 物 的 天 空冷 却 

一 个 不 时 被 酝酿 的 有 趣 想 法 to 2003; Gentle and Smith 2 是 在 天 空 窗口 以 内 具有 
高 的 辐射 发 射 率 ， 但 在 外 面具 有 低 的 吸收 率 (根据 基 尔 霍 夫 定律 ， 因 此 具有 低 
WERK) 的 基于 纳米 颗粒 的 涂 层 。 该 天 空 窗口 是 电磁 频谱 的 一 个 区 域 ， 大 致 
为 8~13pm， 其 中 大 气 是 相对 更 透明 的 。 这 里 的 想法 是 ， 建 筑 物 的 屋顶 被 涂 以 
这 样 的 一 种 涂 层 ， 在 清晰 的 夜晚 ， 该 表面 会 将 显著 量 的 建筑 物 的 热 辐 射 到 太空 深 
处 (这 些 波长 的 名 义 辐射 温度 为 4K， 不 过 因为 不 可 避免 的 来 自 大 气 气体 的 加 
热 ， 天 空 窗口 的 表面 温度 可 能 更 接近 180 Ki Smih200]) ”很 方便 地 ， 一 个 主 
体 在 室温 下 的 黑体 辐射 在 约 10pm 处 最 强 。 这 一 策略 成 功 的 关键 取决 于 对 这 些 波 
长 下 具有 增强 发 射 ， 但 在 其 他 波长 具有 低 的 发 射 的 材料 的 识别 。 实 现 这 一 点 的 一 
个 办 法 是 确保 光学 共振 的 发 展 〈 类 似 于 贵金属 纳米 颗粒 的 局 部 等 离子 共振 ) , 
基于 光子 -光子 之 间 的 相互 作用 ， 而 不 是 光子 -电子 的 相互 作用 [sn 2010] 
样 的 纳米 颗粒 的 有 望 候 选材 料 包括 SiC, 、Si0, 、Ti0, 、BaS0, ,或 者 它们 的 混合 
gj | Grain 2003; Gentle and Smith 2010] Sly — SEI 90 W m 习 可 以 通过 这 种 方法 被 散 出 ， 
当 在 来 自 环境 的 反 向 热流 被 控制 在 1 Wm-?K-' 或 更 低 的 情况 下 时 ， 这 将 导致 该 
辐射 表面 的 温度 下 降 高 达 30% Ti291。 在 更 简单 的 、 低 成 本 的 结构 中 ， 更 容 
易 获得 的 反 向 热流 可 能 是 2 ~2.5 Wm? K-， 这 将 给 出 低 于 环境 温度 的 12 ~ 17K 


这 
这 
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的 AT7， 对 应 于 40 ~ 50 W m ^ fije Hl Dy apa! Come hino] 相关 的 冷 显 然 可 以 
被 转移 到 热 交 换 器 中 的 流体 中 ， 之 后 被 用 于 建筑 物 内 的 冷却 。 然 而 值得 注意 的 
是 ， 对 于 这 些 装 置 的 操作 要 求 辐 射 表面 与 深 空间 之 间 尽 可 能 干燥 的 空气 柱 ， 这 是 
因为 H,0 的 高 吸收 性 质 ， 可 能 是 有 效 的 温室 气体 。 因 此 ， 该 方案 将 在 具有 晴 朋 
天 空 的 沙漠 地 区 工作 效果 最 佳 。 

10.2.3.3 抗 紫外 线 木 材 、 涂 料 和 面料 

纳米 颗粒 化 合 物 ， 例 如 Ti0, 或 Zn0， 对 于 散射 可 见 光 来 说 尺寸 太 小 ,但 仍然 
是 UV 波长 的 强 吸收 剂 。 因 为 UV 对 于 聚合 物 和 面料 来 说 是 非常 有 害 的 ， 一 直 有 
兴趣 将 这 些 化 合 物 应 用 到 涂 层 系统 中 。 例 如 ， 通 过 迭 人 这样 的 纳米 颗粒 ， 外 部 木 
材 的 透明 清漆 可 以 被 制 成 对 UV 辐射 不 透明 。 这 些 涂 层 在 可 见 光 波长 内 仍然 保持 
透明 ， 不 过 这 通常 是 最 终 用 户 的 审美 原因 导致 的 。 


10.3 具有 非 光 学 功能 的 产品 


10.3.1 催化 活性 建筑 材料 

使 用 能 够 净化 室内 空气 的 催化 剂 涂 履 建筑 物 表 面 的 想法 已 被 酝酿 多 次 。 因 为 
TiO, 是 光 催 化 剂 ， 它 是 这 一 应 用 的 明显 候选 者 ， 并 且 当 利用 适当 波长 的 光照 射 
时 ， 它 可 以 氧化 附着 在 其 表面 上 的 大 多 数 种 类 的 有 机 分 子 〈 见 图 10.8)。 原 理 
上 ， 这 可 以 去 除 径 和 类 似 的 有 机 污染 物 ， 但 也 可 以 降解 材料 ， 例 如 有 机 涂料 粘 合 
剂 和 聚合 物 片 材 (在 涂料 和 塑料 片 材 中 使 用 的 Ti0, 颜 料 颗 粒 被 刻意 涂 布 一 个 
Si0, 隔 离 屋 ， 就 是 为 了 防止 这 种 效应 的 发 生 ) 。 遗 憾 的 是 ， 在 普通 的 Ti0, 中 需要 
使 用 UV 辐射 使 其 工作 ， 因 此 它 的 室内 应 用 不 可 能 是 特别 有 效 的 ， 除 了 在 含有 
UV 发 射 灯 的 空调 管道 中 〈 不 过 要 注意 的 是 ， 传 统 的 荧光 灯 管 确实 会 发 出 少量 的 


hv 
S 2H++2e > H, 
@ 


@ 
SN 
C + H,O 一 
CO, + 4H* 


图 10.8 ” 光 催 化 原理 的 示意 图 ， 示 出 UV 光 的 一 个 人 射 光 子 如 何 被 Ti0; 吸 收 ， 其 能 量 
导致 一 个 电子 被 推进 至 导 带 。 价 带 中 留 下 的 空 穴 (h* ) 可 以 将 相 邻 的 含 碳 物 种 氧化 ， 
简单 起 见 ， 这 里 显示 的 为 碳 的 一 个 原子 
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UV 光 ， 所 以 室内 仍然 可 能 存在 有 限量 的 光 催 化 )。 许 多 工作 尝试 对 TIO, 进行 修 
改 ， 使 其 光 催 化 效果 在 可 见 光 范 围 内 工作 '™“™””]。 使 用 氮 或 银 原 子 掺 杂 被 认 
为 是 一 个 有 希望 的 途径 WY ”1]， 然 而 公平 地 讲 ， 其 结果 的 吸引 力 还 不 足以 
使 这 些 想法 商业 可 行 。 

一 个 更 为 成 功 的 技术 是 基于 Ti0, 纳 米 颗 粒 涂 层 的 自 清洁 玻璃 。 该 技术 在 十 
年 前 左右 被 作为 Aktiv 玻璃 引入 市 场 ，Aktiv 是 位 于 英国 圣 海伦 斯 的 Pilkington 的 
一 个 商标 ， 目 前 有 几 种 类 似 的 产品 可 以 从 其 他 供应 商 获得 。 该 玻璃 利用 了 TiO, 
纳米 颗粒 的 两 个 不 同性 质 实现 其 效果 : 第 一 个 是 前 面 提 到 的 光 催 化 效应 。 在 这 种 
情况 下 ， 当 被 UV 光照 射 时 ，Ti0, 涂 层 会 氧化 含 碳 物 质 的 城市 型 沉积 ， 第 二 个 效 
应 是 ， 当 被 UV 光照 射 时 ， 水 在 Ti0, 上 的 接触 角 降 到 几乎 为 0*， 这 是 一 种 被 称 为 
超 亲 水 的 现象 。 这 意味 着 ， 任 何 窗口 表面 上 的 水 都 会 展开 形成 一 个 薄膜 ， 然后 很 
容易 地 从 玻璃 上 流 掉 ， 并 希望 能 够 同时 带 走光 催化 产生 的 剩余 材料 。 因 为 水 是 以 
片 的 形式 流 掉 的 ， 水 在 玻璃 上 形成 不 雅 观 条 纹 的 概率 也 被 降低 了 。 当 然 , 该 系统 
的 成 功 操作 需要 偶尔 的 降雨 〈 或 者 快速 用 水 管 清洗 掉 ) ， 以 及 一 些 光 照 ， 以 保持 
清洁 和 明亮 。 
10.3.2 抗菌 和 抗 真菌 涂 层 

在 抗菌 涂 层 中 使 用 银 纳米 颗粒 是 众所周知 的 ， 并 且 已 经 在 医用 敷料 、 服 装 和 
白色 家 电 (例如 冰箱 ) 的 表面 中 找到 了 应 用 。 原 理 上 讲 ， 这 样 的 涂 层 还 可 以 被 
应 用 到 建筑 物 的 适当 表面 上 ， 然 而 据 作 者 所 知 ， 这 还 尚未 被 尝试 过 。Zn0 纳米 颗 
粒 在 这 一 角色 中 也 很 有 用 ， 主 要 作为 抑 真 菌 剂 被 使 用 。 这 些 是 阻碍 真菌 生长 的 物 
质 ， 例 如 暴露 在 外 部 环境 的 涂料 表面 上 生长 的 霉菌 ， 或 在 浴室 瓷砖 之 间 的 注 浆 上 
生长 的 霉 。 如 今 ， 在 大 多 数 涂料 和 注 浆 制剂 中 使 用 抗 真菌 的 冬 化 合 物 是 不 被 鼓励 
或 被 禁止 的 ， 因 此 它们 可 以 改 用 Zn0 作为 整体 抗 真 菌 制剂 的 一 个 组 成 部 分 。 
10.3.3 耐 腐蚀 

金属 结构 的 腐蚀 在 水 和 和 握 离子 存在 时 被 加 速 ， 这 明显 会 因为 外 观 以 及 最 终 的 
结构 完整 性 给 建筑 行业 带 来 问题 。 一 个 解决 方案 是 首选 具有 合理 的 耐 腐蚀 性 能 的 
合金 ; 另 一 个 解决 方案 是 应 用 以 某 种 方式 改进 对 腐蚀 性 攻击 的 抵抗 能 力 的 涂 层 。 
大 多 数 涂 层 工 艺 ， 例 如 阳极 氧化 或 镀 镑 ， 施 加 的 厚度 为 微米 级 ， 这 显然 超出 了 本 
章 的 范围 。 然 而 从 原理 上 讲 ， 纳 米 级 阴极 材料 ， 例 如 镍 ， 可 以 通过 如 电镀 或 无 电 
沉积 等 技术 施加 ， 在 以 连续 和 完好 的 形式 被 施加 时 ， 具 有 减少 腐蚀 性 攻击 的 
y H! Rabizadeh et al. 2010 ] : 

紧密 连接 的 有 机 分 子 单 层 也 可 以 提供 耐 腐蚀 性 ， 这 一 想法 被 在 各 种 腐蚀 抑制 
剂 中 利用 。 通 常 来 讲 ， 除 了 在 包装 和 闭环 水 网 电路 中 ， 这 些 还 没有 在 建筑 行业 被 
广泛 利用 。 

溶胶 凝 胶 涂 层 是 另外 一 个 具有 提高 建筑 材料 抗 腐蚀 性 能 的 潜力 的 纳米 技术 。 
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这 些 包括 通过 湿 化 学 法 沉积 在 如 钢铁 基 材 上 的 非常 薄 的 混合 氧化 物 的 
Ji (Porn, Caso etal 2007] 溶胶 凝 胶 涂 层 可 以 是 非常 耐用 的 ， 应 用 起 来 相对 便宜 ， 且 是 
透明 的 。 当 然 ， 像 其 他 惰性 涂 层 一 样 ， 任 何 划 痕 、 针 孔 或 其 他 缺陷 都 将 成 为 腐蚀 
性 攻击 的 位 点 ， 因 此 在 溶胶 凝 胶 涂 层 的 规范 和 应 用 中 要 格外 小 心 。 一 个 解决 方案 
是 在 涂 胶 凝 胶 制 剂 中 包含 腐蚀 抑制 剂 。 例 如 ， 实 验 室 试验 已 经 表明 ， 铝 的 腐蚀 可 
以 通过 涂 覆 售 有 硝酸 饰 腐蚀 抑制 剂 的 SO, TEE SE e a [AEn 201] 另 
外 一 个 想法 是 设计 自 愈 涂 层 ， 这 可 以 以 某 种 方式 对 划 伤 进行 补偿 es 20087 。 
10.3.4 保温 

气 凝 胶 是 可 以 通过 超 临 界 莹 发 如 Si0, 纳 米 球 的 悬浮 液 而 产生 的 超 低 密度 的 
材料 ， 由 此 产生 的 固体 将 包括 由 空气 包围 的 Si0, 纳 米 球 的 互 连 骨架 。 如 果 精 心 
准备 ， 该 固体 的 密度 可 以 是 块 体 Si0, 的 很 小 百分比 [so 。 尽 管 这 些 材料 非 
常 易 碎 ， 因 为 它们 具有 较 低 的 热 导 率 (£41 Wm? K…)， 是 非常 有 趣 的 材料 。 
它们 也 可 以 是 相对 透明 的 ”nm* ”S| 然而， 因为 成 本 和 处 理 的 问题 ， 气 凝 胶 在 
建筑 行业 还 没有 被 广泛 使 用 。 最 近 ， 其 颗粒 形式 的 使 用 有 所 改善 ， 这 是 因为 它 的 
成 本 较 低 ， 且 能 够 从 一 个 进 料 斗 被 填充 到 透明 或 不 透明 片 材 之 间 的 缝隙 中 。 
10.3.5 控制 表面 物理 性 质 的 产品 

水 在 常用 的 结构 材料 的 表面 上 的 接触 角 差别 很 大 。 当 被 液体 水 润 湿 的 材料 的 
接触 角 小 于 90" 时 ， 被 称 为 亲 水 的 。 非 常 亲 水 的 表面 具有 接近 0° 的 接触 角 ， 被 称 
为 超 亲 水 的 。 在 这 种 情况 下 ， 水 以 非常 薄 的 膜 的 形式 在 它们 上 面 展开 。 相 反 地 ， 
对 水 具有 非常 小 的 亲和力 的 表面 将 具有 大 于 90" 的 接触 角 ， 被 称 为 玻 水 的 。 接 触 
角 大 于 140? 的 表面 被 称 为 超 玻 水 的 。 在 后 一 种 情况 下 ， 任 何 水 滴 都 倾向 于 在 表 
面 上 形成 球体 。 显 然 ， 在 这 两 个 极端 之 间 存 在 着 一 个 连续 的 表面 类 型 ， 包 含 居中 
的 接触 角 ， 以 及 因此 而 来 的 居中 的 润 湿性 。 尽 管 表 面 特 性 可 以 通过 选择 合适 的 体 
材料 被 一 定 程度 地 控制 ， 但 实践 中 施加 表面 涂 层 可 能 更 为 方便 。 在 许多 情况 下 ， 
这 样 的 涂 层 的 厚度 在 纳米 范围 内 ， 因 此 它们 确实 有 资格 被 称 为 纳米 技术 。 

可 能 被 认为 有 必要 控制 润 湿性 的 位 置 包括 潮湿 房间 ， 如 浴室 、 和 桑拿 室 或 厨房 
的 盗 砖 和 墙壁 ， 窗户 或 镜子 的 表面 地砖; 地 毯 ; BIO; RA; ÉD HOC 
或 室外 铺 的 路 。 

如 果 希 望 得 到 更 大 的 润 湿 性 ， 也 就 是 亲 水 性 的 表面 ， 可 以 在 表面 上 施加 表面 
活性 剂 。 附 着 的 表面 活性 剂 层 可 能 只 有 一 个 或 两 个 分 子 厚 ， 但 最 终结 果 是 降低 基 
底 的 表面 张力 ， 并 由 此 导致 任何 水 滴 都 表现 出 较 低 的 接触 角 ， 以 至 于 展开 形成 一 
个 连续 的 膜 。 这 在 家 庭 中 的 一 个 应 用 是 作为 防 筋 剂 ， 当 其 被 施加 到 玻璃 或 窗户 上 
时 ， 可 以 防止 与 雾 相关 的 水 滴 形 成 半 透 明 膜 。 相 反 地 ， 普 通 的 跑 水 性 可 以 通过 包 
含 弱 结合 的 分 子 例 如 碳 氟 化 合 物 或 烃 的 表面 而 得 到 促进 。 向 基底 的 附着 可 以 通过 
物理 吸附 或 共 价 键 实 现 。 超 玻 水 性 是 非常 不 同 的 ， 是 通过 含有 纳米 尺度 上 非常 粗 
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角度 ， 则 上 面 的 水 泣 会 向 下 运动 ， 并 倾向 于 拖 动 任何 松散 附着 的 污 物 颗 粒 ， 因 此 
朴 水 的 表面 也 往往 是 二 次 的 。 这 对 于 很 难 触 及 的 清洁 位 置 来 说 是 非常 理想 的 特 
性 ， 例 如 高 层 建 筑 的 外 窗 、 温 室 或 日 光 室 的 透明 屋顶。 当然 ， 该 技术 也 可 以 在 更 
容易 触及 的 位 置 受到 欢迎 ， 例 如 淋浴 陋室 的 壁 ， 因 为 这 将 提供 一 定 程度 的 劳力 
节省 。 

一 个 有 趣 的 仿生 而 来 的 灵感 来 源 于 纳米 比 亚 沙漠 甲虫 sienocara 获取 水 的 过 
程 。 该 甲虫 的 背 甲 上 涂 有 具有 微 尺 度 的 琉 水 和 末 水 特征 的 结构 mm tmm 
早晨 沿海 雾 中 的 水 滴 聚集 到 亲 水 的 突起 处 ， 一 旦 它们 变 得 足够 大 ， 就 会 排 到 玖 水 
的 表面 上 ， 在 那里 它们 迅速 聚合 成 4mm 或 5mm 直径 的 水 消 ， 供 甲虫 饮用 。 其 人 
工 模拟 使 用 了 间隔 的 亲 水 性 纳米 结构 凝结 光 清 的 配水 表面 上 的 水 燕 气 ， 并 将 其 排 
jg nee nw] 。 一 个 建议 是 在 纺织 网 上 涂 以 此 结构 ， 利 用 它 来 收集 足够 的 水 供 
人 人 饮用 。 然 而， 该 技术 将 只 在 接收 和 或 温度 低 于 露点 温度 的 环境 中 有 用 。 


10.4 建筑 照明 中 的 纳米 技术 


因为 照明 装置 通常 在 建筑 物 建 造 时 被 安装 ， 它 们 的 技术 也 肯定 与 建筑 行业 相 
关 。 一 些 国家 已 经 颁布 立法 ， 不 鼓励 使 用 普通 白炽 灯 (基于 加 热 的 钨 丝 ) 。 其 论 
据 是 ， 这 样 的 照明 系统 每 消耗 1W 的 电功率 产生 10 ~ 18 Im 的 光 输 出 (10 ~ 18 Im 
W-') ， 与 之 相 比 ， 例 如 荧光 灯 可 以 产生 60 ~80 Im W”!。 当 然 ， 在 冬季 由 白炽 灯 
产生 的 多 余热 量 可 以 是 建筑 物 加 热 的 一 个 有 用 部 分 ， 其 损失 将 不 得 不 通过 其 他 热 
源 替代 。 人 然而 在 夏季 这 种 热 通常 是 不 方便 的 ， 其 至 可 能 需要 使 用 空调 器 来 抵消 。 
目前 市 场 中 的 问题 是 ， 老 式 的 奕 光 灯 被 许多 消费 者 认为 是 只 适合 商业 或 零售 类 型 
的 应 用 。 消 费 者 的 抗拒 心理 基于 它们 的 闪烁 启动 、 不 太 理 想 的 色彩 平衡 、 录 成 
分 、 轻 微 的 喻 喻 声 ， 和 较 大 的 尺寸 。 最 后 一 个 问题 已 经 通过 引入 紧 竣 型 荧光 灯 
(CFL) 被 部 分 地 解决 。 不 过 ， 目 前 对 于 在 建筑 行业 中 引入 其 他 照明 技术 有 着 巨 
大 的 机 会 。 

因为 它们 使 用 了 磷 光 体 ， 荧 光 灯 可 以 被 认为 利用 了 纳米 技术 ， 不 过 这 是 一 个 
专门 的 话题 。 值 得 一 提 的 是 ， 一 个 CFL 含有 多 达 5 mg 的 来 ， 这 是 一 种 非常 有 毒 
的 元 素 ， 因 此 这 些 装置 的 破坏 和 处 置 带 来 了 一 些 问 题 。 另 外 一 个 问题 是 ， 如 果 被 
用 于 频繁 开关 的 应 用 ， 它 们 会 具有 较 短 的 寿命 ， 并 且 如 果 被 用 在 调 光 电路 中 ， 它 
们 通常 会 很 快 被 破坏 。 考 虑 到 在 一 些 国 家 50% 的 家 庭 照 明 使 用 调 光 电 
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路 "2291， 这 后 面 的 一 点 对 于 房 主 来 说 可 能 是 个 昂贵 的 烦恼 。 如 果 这 些 数字 
还 不 够 说 明 问 题 ， 据 报道 ， 一 项 制造 实践 的 分 析 表 明 ， 制 造 一 个 卤素 白炽 灯 仅 使 
用 制造 一 个 CFL 所 需 的 能 量 的 一 半 ， 只 产生 5 g 的 非 危险 废物 ， 相 比 之 下 ， 由 
CFL 产生 的 废物 为 108 g， 其 中 78 g 被 认为 是 危险 的 [To 。 

最 近 ， 发 光 二 极 管 (LED) 已 晋升 为 节能 照明 的 解决 方案 。 这 些 也 可 以 被 认 
为 利用 了 纳米 技术 ， 主 要 是 因为 它们 包括 非常 精确 沉积 的 纳米 级 半导体 层 ， 并 且 
发 光 过 程 本 身 是 在 纳米 级 体积 的 材料 内 进行 的 。 因 为 LED 芯片 在 内 部 发 光 ， 且 
具有 光滑 的 层 ， 发 生 的 全 内 反射 导致 大 多 数 光 不 能 逸 出 ， 除 非 使 用 了 特殊 的 表面 
结构 或 芯片 形状 。 纳 米 结 构 的 表面 可 以 被 用 来 提高 光 输 出 ， 包 括 基于 等 离子 体 纳 
米 颗 粒 的 涂 层 。 更 好 的 光 提 取 一 直 是 近期 提高 效率 的 主要 来 源 之 一 。 在 书写 本 章 
时 ， 效 率 在 10 ~60 Im W” 的 基于 LED 的 照明 产品 在 零售 网 点 可 以 购 得 。 遗 憾 的 
是 ， 这 些 产品 依然 价格 昂贵 ， 当 然 它们 的 输出 在 整体 发 光 效 率 上 仍然 比 不 上 荧光 
Kp) 。 另 一 方面 ，LED 的 持续 时 间 要 高 一 个 数量 级 ， 并 且 在 不 断 地 提高 。 
它们 的 理论 极限 是 240 Im Wo! ， 因 此 还 有 很 大 的 改进 空间 。 目 前 的 LED 使 用 相 
对 稀缺 的 元 素 如 锋 或 钢 ， 但 是 该 领域 的 一 些 乐 观 派 认为 基于 Zn0 的 LED 技术 是 
可 以 被 开发 的 ， 无论 是 使 用 n IURI p 型 Zn0 的 全 ZnO 同 质 结 ， 还 是 使 用 与 其 他 p 
型 半导体 耦合 的 n 型 Zn0 BU SER AS! 000775 780 是 一 种 普遍 存在 的 相对 廉价 
的 工业 化 学 品 ， 目 前 主要 被 用 于 橡胶 和 陶瓷 工业 。 然 而 ， 放 组 进步 的 一 个 问题 是 
生产 具有 所 需 性 能 的 稳定 的 p 型 Zn0 的 方法 上 的 欠缺 。 

有 机 发 光 二 极 管 (OLED) 是 紧凑 型 荧光 灯泡 的 另外 一 个 潜在 的 竞争 者 。 它 
们 的 性 能 正在 稳步 提高 ， 最 近 被 报道 “* 200] 超过 90 Im Wo! Ai, (RE 
人 认为 这 些 装置 的 寿命 还 是 不 够 长 ! Reineke et al. 2009; Tonzani 2009 ] o 

只 有 时 间 才 能 告诉 人 们 基于 LED 的 系统 (或 者 在 此 没有 空间 提 及 的 其 他 照 
明 技 术 中 的 一 种 ) 能 否 最 终 在 主流 建筑 应 用 中 取代 荧光 灯 。 


10.5 小 结 


几 个 纳米 技术 在 建筑 行业 具有 商业 应 用 ， 或 商业 应 用 的 可 信和 前 景 。 尽 管 建筑 
物 的 基本 结构 元 件 仍然 完全 被 宏观 材料 工程 所 主导 ， 各 种 类 型 的 纳米 涂 层 在 光谱 
选择 性 或 控制 表面 特性 方面 带 来 诸多 好 处 。 在 建筑 行业 中 应 用 纳米 技术 的 动机 通 
常 基于 改进 的 外 观 、 减 少 维护 或 更 好 的 能 源 使 用 效率 。 面 向 窗户 中 使 用 的 玻璃 的 
涂 层 可 能 是 建筑 行业 纳米 技术 中 最 大 的 、 开 发 最 好 的 领域 。 被 动 式 窗口 可 以 被 设 
计 成 接纳 可 见 光波 长 并 拒绝 NIR， 这 些 已 经 被 广泛 使 用 。 主 动 式 窗 口 涂 层 (也 被 
称 为 智能 或 可 切换 窗口 ) 仍 处 于 初步 阶段 ,但 因为 它们 带 来 的 无 与 伦比 的 便捷 ， 
可 以 预期 将 变 得 日 益 重 要 。 纳 米 技术 也 被 用 于 控制 建筑 材料 的 润 湿性 和 耐久 性 。 
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最 后 ， 室 内 照明 的 问题 和 纳米 技术 是 紧密 联系 的 ， 因 为 所 有 日 炽 灯 的 蔡 代 者 都 基 
于 一 些 关 键 的 纳米 技术 。 
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第 11 章 单 壁 碳 纳 米 管 锂 离子 电池 
的 预测 型 生命 周期 评估 


Ben A. Wender 和 Thomas P. Seager 


11.1 简介 


直到 最 近 ， 对 于 新 技术 的 环境 影响 的 开发 直到 商业 化 之 前 都 不 会 被 探索 或 规范 。 
因此 ， 技 术 创新 一 直 以 来 和 环境 评估 和 监管 是 分 开 的 "wsw mh am), 。 这 
一 传统 使 得 环境 治理 成 为 回顾 式 的 和 反应 式 的 [wa 1 。 然 而 ， 人 们 越 来 越 多 地 
认识 到 在 技术 开发 的 初始 阶段 进行 环境 干预 可 能 更 为 有 效 。 因 此 ， 迫 切 需求 在 早 
期 阶段 对 技术 进行 生命 周期 评估 〈LCA) ， 以 超越 环境 评估 和 监管 的 回顾 式 模 
型 [ Fleischer and Grunwald 2008; Meyer et al. 2011 ] 使 得 生命 周 期 的 环境 取舍 能 够 在 基础 设施 中 的 
显著 投资 创建 技术 锁定 之 前 ， 或 导致 搓 浅 成 本 之 前 ， 在 模拟 情景 中 被 探索 。 
11.1.1 走向 预测 型 生命 周期 评估 

LCA 日 益 被 视 为 理解 工艺 、 技 术 和 产业 对 环境 影响 的 合适 的 框架 Cm OH ea 
amies 1] ， 因 为 它 对 将 环境 负担 从 一 个 生命 周期 阶段 转移 到 另 一 个 阶段 进行 了 解 
释 。 然 而 ， 大 多 数 LCA 是 回顾 式 的 一 一 依赖 于 大 规模 收集 来 的 详细 清单 数据 ， 因 此 
对 于 快速 发 展 的 技术 是 不 够 的 ww"” am ww 各 1。 将 情景 开发 和 技术 预测 并 人 
LCA， 被 称 为 前 瞻 型 LCA， 有 效 地 将 环境 评估 指向 今天 所 做 出 的 决定 的 未 来 影 
yj enean] 。 然而， 前 脆性 研究 仍然 可 能 无 法 识别 蔡 代 的 研究 议 
程 ， 并 将 这 些 传达 给 突出 的 决策 者 。 新 兴 技 术 的 实时 评估 和 治理 使 得 新 的 预测 型 
LCA 方法 的 开发 成 为 必要 ， 该 方法 能 够 用 于 定量 地 探索 与 鲜明 的 研究 议程 、 政 
策 干预 或 与 制造 途径 相关 的 环境 影响 情景 ， 并 以 决策 导向 的 方式 对 发 现 进行 关 
p Cesta ntes (回顾 型 前瞻 型 和 预测 型 LCA 的 区 别 在 图 11. 1 中 进 
行 了 详细 探索 ) 。 
11.1.2. 新 型 纳米 技术 的 生命 周期 评估 

这 里 用 一 套 案例 来 说 明 纳米 能 源 技术 对 预测 型 LCA 方法 的 需求 ， 以 及 阻碍 其 发 
展 的 挑战 。 若 干 专家 ， 包 括 美国 环境 保护 署 (USEPA) 和 伍德 罗 威尔逊 国际 学 者 中 
心 已 经 要 求 将 LCA 应 用 到 | 纳 KER E! Klopffer et al. 2007; Sengul et al. 2008; USEPA 2008; Theis et al. 2011 | " 
在 实践 中 ， 这 是 有 间 题 的 ， 原 因 如 下 
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| 预测 型 LCA 


| 回顾 型 LCA 1 


权衡 分 析 


| 
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情景 开发 ”热力 学 模型 ”经验 曲线 


验 和 规模 效应 
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重新 评 
估 情 景 


| 
JH 
知识 反馈 | 前 瞻 型 LCA 


图 11.1 面向 发 展 中 的 纳米 技术 的 预测 型 LCA AE RB SC E AY ZA I 


e. 纳米 材料 对 于 人 类 和 生态 健康 影响 的 不 确定 性 [okerosereal 2005, 2007 Wiesner et al. 2006; 
Stefani et al. 2011] , 

。 工程 材料 之 间 的 高 度 变异 性 (例如 纯度 和 形态 ) ， 甚 至 包括 那些 具有 相同 
化 学 组 成 的 材料 C2005s Powers et al, 2007] ， 

。 将 实验 室 规 模 的 清单 数据 推断 到 商业 尺度 时 的 不 确定 性 P2905, 2008; 
Gutowski et al. 2010 ] , 

。 对 与 纳米 材料 使 用 阶段 相关 的 能 够 捕获 工程 纳米 材料 潜在 收益 的 功能 
FEA) BEF! Mathers et al. 2007; Wender and Seager 2011] ， 

这 些 挑 成 阻止 了 对 新 型 纳米 产品 从 摇篮 到 揪 篮 的 评 佑 ， 并 且 主 要 的 纳米 
LCA 重点 放 在 了 纳米 制造 工艺 的 从 摇篮 到 大 门 的 清单 上 。 因 此 ， 只 有 个 别 LCA 
克服 了 在 选择 相关 的 功能 单元 中 使 用 阶段 的 不 确定 性 。 这 些 例外 包括 Walser 等 
AP Reijnders!) | Lloyd AL! | PLUR Lloyd 和 Lave!) 的 研究 ， 但 是 这 
些 分 析 没 有 纳入 人 类 健康 和 毒物 学 研究 [eaer et al. 2006; Singh et al. 2008; Plata et al. 2009] — Ki] 
样 地 ， 纳 米 材料 的 早期 从 摇篮 到 大 门 的 分 析 已 经 呼吁 了 对 纳米 制造 过 程 的 能 源 强 


SA y4+[ Khanna et al. 2007; Krishnan et al. 2008b; Healy et al. 2008; Ganteret al. 2010; Grubb and Bakshi 2010; Anctilet al. 2011 | 
度 的 关注 


但 是 没有 包含 纳米 材料 在 使 用 阶段 提供 的 潜在 收益 rmn ens 最 后 ， 
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纳 米 产 品 的 报 pi 回 收 和 加 工 的 环境 影 响 [ Olapiriyakul and Caudill 2008; Ostertag and Husing 2008 ] 在 被 探 
索 时 通常 独立 于 对 暴露 途径 的 研究 O e e 2008; Maad 2000] ， 这 又 是 关于 纳米 技术 的 
社会 和 市 场 接受 程度 的 人 研究 所 不 Ti 解 的 [ Scheufele et al. 2007; Siegrist et al. 2007 ] o ES 11. 1 组 织 
了 已 有 的 科学 ， 展 示 出 对 纳米 LCA 中 不 同方 面 的 告知 的 零散 努力 如 何 还 没有 被 
整合 到 一 个 全 面 的 整体 中 。 

表 11.1 纳米 结构 材料 和 产品 研究 需求 与 LCA 的 关系 


生命 周期 阶段 


获得 纯化 和 制造 使 用 最 终 的 报废 处 理 
材料 的 稀缺 性 、 排放 清单 和 特性 的 风险 评估 ， 包 括 源 项 
材料 的 丰 度 Al > 2 、 SN GM 
HERES EBORE | 临界 性 和 纯 一 7 物 和 废物 | 特性、 归宿 和 输 移 、 暴 需 以 及 剂量 反应 评 
获得 Jig Krishnan et al. 2008b ] 的 最 小 化 fj L Bell 2007; Helland et al. 2007; Kohler et al. 2008 ] 
生物 利用 度 和 毒性 


能 源 和 材料 强 度 [ Khanna et al. 2007; 


Healy et al. 2008; Krishnan et al. 2008a; Plata et al 2009; 


A po ICA 
合成 路 径 Canis et al. 2010; Ganter et al. 2010; Grubb and Bakshi 2010; 
Gutowski et al. 2010; Anctilet al. 2011 ] 
持久 性 、 流 动 
! o | 性、 生物 蓄积 性 
成 本 、 功 能 和 P 
技术 对 比 [ Lloyd and [ Oberdorster et al. 
生命 周期 特点 效率 [ Reijnders 2010; 
SERB JAA TEA Lave 2003; Lloyd et al. 2005 ]| ^ 2005, 2007; Wiesner et al. 
Walser et al. 2011 ] 
2006; Powers et al. 2007; 
Stefani et al. 2011 ] 
ate us 处 理 和 再 利 
地 缘 政治 的 敏 | 工人 安全 beu sei Obit 
社会 环境 " 1H ^ ? [ Scheufele et al. 
EN 感性 [ Maynard 2009 ] and Caudill 2008; Ostertag 
fm 2007 ; Siegrist et al. 2007 ] 
and Husing 2008 ] 


更 重要 的 是 ， 表 11. 1 表明 ， 预 测 型 LCA 要 求 来 自 研 究 领 域 的 知识 ， 而 不 是 
像 前 瞻 型 LCA 那样 不 是 固有 的 多 学 科 的 。 在 每 个 生命 周期 阶段 需要 不 同 的 研究 
问题 和 调查 方法 ， 纳 米 技术 的 LCA 不 能 在 没有 前 提 专 业 领 域 的 平行 研究 的 情况 
下 进行 。 也 就 是 说 ， 预 测 型 LCA 必须 纳入 社会 科学 、 材 料 科学 、 环 境 科 学 和 可 
持续 发 展 科 学 的 观点 ， 才 能 适用 于 表 11. 1 中 的 所 有 项 。 
11.1.3 范围 、 生 命 周期 评估 以 及 热力 学 极限 

预测 型 LCA 结合 了 情景 开发 以 及 制造 过 程 和 技术 性 能 的 热力 学 分 析 ， 面 临 
着 数据 缺乏 的 问题 。 具 体 来 讲 ， 通 过 使 用 简化 的 技术 性 能 模型 耦合 实验 室 规模 的 
清单 数据 ， 并 将 回报 规模 化 ， 有 可 能 为 特定 的 技术 提供 感 兴趣 的 环境 指标 的 上 下 
限 (例如 包含 的 能 量 ) 。 如 图 11. 1 所 示 ， 预 测 型 LCA 对 现 有 的 LCA 框架 〈 称 为 
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回顾 型 LCA) 进行 了 修改 ， 其 回 有 的 迭代 和 知识 反馈 与 前 瞻 型 LCA 又 有 所 不 同 。 

回顾 型 LCA 最 适合 于 权衡 分 析 一 一 也 就 是 确定 一 个 生命 周期 内 的 决策 如 何 
影响 整体 的 环境 轮廓 ( 见 图 11.1 中 的 水 平方 向 ) 。 前 瞻 型 和 预测 型 LCA 纳入 了 
一 个 额外 的 维度 〈 见 图 11. 1 中 的 垂直 方向 ) ， 用 于 探索 规模 和 经 验 上 的 变化 如 
何 塑造 未 来 技术 的 环境 影响 。 与 每 个 生命 周期 相关 的 环境 问题 被 列 出 ， 作 为 动态 
情景 如 何 捕 换 更 广 范围 的 影响 的 例子 〈 例 如 供应 链 和 公众 的 看 法 ) ， 热 力学 模型 
可 以 集中 在 流程 层面 上 的 权衡 (例如 制造 和 回收 过 程 的 改进 )。 预 测 型 LCA 在 明 
确 地 包含 知识 反馈 的 过 程 方 面 是 独一无二 的 ， 其 中 调查 结果 被 反馈 给 技术 开发 
者 、 政 策 制定 者 和 实验 室 的 研究 人 员 ， 其 目标 是 将 纳米 技术 的 开发 引导 向 降低 环 
境 负担 的 方向 。 

预测 型 LCA 的 三 个 关键 组 成 部 分 如 下 : 

1) 将 实验 室 规模 的 材料 和 能 量 清单 与 情景 开发 相 结合 ， 探 索 实 验 室 或 中 试 
规模 下 热力 学 完善 度 的 潜在 变化 。 那 些 远 没有 达到 热力 学 完善 度 的 工艺 可 能 预期 
比 那 些 已 经 允 近 实际 的 热力 学 极限 的 工艺 提高 得 更 迅速 (i 200,200]. 

2) 基于 耦合 了 使 用 和 制造 阶段 的 热力 学 模型 的 理论 极限 和 现 有 实验 室 测 
量 ， 计 算 使 用 阶段 性 能 的 上 限 和 下 限 。 这 些 一 起 可 能 识别 出 对 环境 改进 有 着 最 大 
潜力 的 生命 周 期 [ Wender and Seager 2011 | : 

3) 类 似 的 经 验 曲 线 模型 。 众 所 周知 ， 随 着 总 生产 的 知识 积累 ， 高 科技 产业 
在 成 本 、 材 料 和 能 源 效 率 上 会 有 所 改进 。 对 更 为 成 熟 的 行业 (例如 铝 和 硅 ) 的 
经 验 曲 线 模式 的 分 析 可 能 实现 对 随 着 新 兴 技 术 规 模 化 而 累积 的 效率 增益 的 
预测 McDonald and Schrattenholzer 2001 ] o 

在 高 度 不 确定 的 情况 下 (例如 纳米 能 源 技术 )， 这 种 分 析 能 够 被 用 于 开发 
环境 负担 的 情景 ， 能 够 引起 对 具有 环保 问题 的 工艺 和 技术 的 重视 。 此 外 ， 通 过 
提供 对 制造 和 使 用 阶段 效率 的 估计 ， 这 些 分 析 能 够 导致 研究 需求 上 的 优先 次 
序 ， 这 将 导致 最 有 意义 的 环境 改进 。 例 如 ， 环 境 议程 可 能 提醒 在 制造 上 的 研究 
需求 ， 而 不 是 产品 使 用 阶段 性 能 上 的 研究 需求 。 模 型 结果 最 终 被 纳 人 到 现 有 的 
LCA 工具 中 (例如 Simapro 和 EIO 数据 库 ) 以 扩大 系统 边界 ， 对 供应 链 产生 
影响 。 

在 下 面 的 案例 研究 中 ， 将 预测 型 LCA 的 这 些 组 成 部 分 应 用 在 单 壁 碳 纳米 管 
(SWCNT) 的 制造 上 ,将 SWCNT 制造 的 快速 改进 与 类 似 的 材料 加 工行 业 进行 对 
比 ， 讨 论 SWCNT 作为 活性 阳极 材料 在 先进 锂 离 子 电 池 中 的 应 用 。 


11.2 案例 研究 : 面向 锂 离 子 电 池 的 单 壁 矶 纳米 管 


电池 研究 的 一 个 主要 方向 是 提高 可 充电 电池 的 能 量 存储 密度 。 这 部 分 由 
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消费 者 对 于 轻 质 电子 部 件 的 偏爱 所 驱动 ， 但 是 因为 电动 和 混合 动力 电动 车 在 
更 大 规模 地 被 制造 ， 这 一 点 变 得 越 来 越 重要 。 最 近 ， 电 池 的 能 量 密度 急剧 增 
加 一 一 从 具有 高 达 50 Wh/kg 质量 为 基础 的 能 量 密度 的 铅 酸 电池 ， 到 接近 250 
Wh/kg 的 锂 聚 合 物 电 池 。 锂 离子 电池 作为 优选 化 学 而 出 现 ， 是 因为 它们 相对 
较 高 的 每 单位 质量 的 能 源 密度 '“”]。 进 一 步 的 改进 将 取决 于 越 来 越 复 杂 的 
材料 和 制造 技术 。 工 程 纳米 材料 之 所 以 具有 吸引 力 ， 是 因为 它们 较 大 的 表面 积 
和 独特 的 电气 性 能 。 具 体 来 说 ，SWCNT 可 以 在 间隙 空间 存储 锂 离子 ， 收 集 电 
荷载 体 ， 并 将 电荷 传导 给 外 部 电路 “3,””]。 SWCNT 电池 的 阳极 可 以 消 
除 对 电荷 收集 金属 稍 的 需求 ， 从 而 降低 电池 的 重量 ， 提 高 能 量 存储 密度 。 
SWCNT 锂 离子 电池 在 使 用 阶段 性 能 的 潜在 收益 可 以 证 明 SWCNT 制造 中 提高 的 
能 源 投资 是 合理 的 。 然 而 ， 没 有 数据 可 以 说 明 SWCNT 阳极 商业 规模 上 的 制 
造 ， 并 且 只 有 初步 的 实验 室 数据 描述 它们 的 使 用 阶段 的 性 能 。 因 此 ，SWCNT 
锂 离子 电池 系统 的 环境 后 果 本 质 上 是 不 明确 的 ， 这 使 得 用 于 定量 探讨 制造 和 使 
用 阶段 之 间 的 权衡 ， 以 及 这 些 如 何 随 提高 规模 变化 的 预测 型 LCA 变 得 必要 。 
具体 而 言 ， 上 述 分 析 可 以 为 纳米 制造 工艺 中 的 未 来 发 展 提供 见解 (例如 效率 
提高 的 潜在 来 源 ) ， 并 结合 全 面 的 使 用 阶段 模型 (例如 从 目前 的 能 力 到 热力 学 
极限 ) ， 从 而 对 未 来 纳米 技术 从 摇篮 到 使 用 的 前 景 进行 评估 。 最 终 ， 这 些 结果 
可 以 被 纳入 到 现 有 的 LCA 工具 中 ， 扩 大 系统 边界 ， 并 包括 未 来 技术 对 供应 链 
的 潜在 影响 。 
11.2.1 从 环境 的 角度 考虑 SWCNT 的 制造 

SWCNT 可 以 通过 至 少 四 种 不 同 的 途径 合成 : 化 学 气相 沉积 (CVD)、 高 压 
一 氧化 碳 (HiPCO) 、 电 弧 放 电 法 和 激光 蒸发 。 早 期 的 环境 评估 已 经 呼吁 对 大 量 
电力 消耗 、 高 纯度 的 输入 材料 的 要 求 ， 以 及 这 些 工 艺 常 见 的 低 合 成 收 率 的 重 
视 [ Healy et al. 2008; Canniset al. 2010; Ganter et al. 2010 | ` 环境 影 响 的 主要 部 分 归 于 SWCNT 合成 
过 程 中 的 电力 消耗 ， 以 及 程度 较 低 的 纯化 工艺 ， 而 最 显著 的 影响 类 别 为 气候 变 
化 、 空 气 传播 的 无 机 物 以 及 酸化 。HiPCO 表现 出 相对 较 低 的 环境 负载 ， 这 是 因 
为 它 是 一 个 具有 回收 废气 的 连续 流动 过 程 ， 因 此 具有 生产 千克 级 SWCNT 的 规模 
扩大 淤 力 [ Singh et al. 2008 ] " 
11.2.2 HiPCO 工艺 的 机 理 

HiPCO 工艺 是 CVD 法 的 一 种 特殊 形式 ， 通 过 该 方法 ，SWCNT 被 从 CO 原料 
以 较 高 的 速率 (0. 45 g/h) 生产 出 x! Nikolaev et al. 1999; Smalley et al. 2004 | : 通过 Fe ( CO ) ; 
的 热 分 解 和 气相 Fe 原子 的 聚集 而 原 位 形成 的 催化 铁 纳米 颗粒 为 CO 的 歧化 提供 
了 优先 的 位 点 ， 如 式 (11.1) ras, CO 气体 在 歧化 中 形成 的 固体 碳 促进 SWC- 
NT 通过 “头盖骨 ”生长 机 制 ( Yarmulke mechanism) 在 催化 剂 表面 形 
成 eae 2006) 。 简 要 地 说 ， 一 个 半球 形 碳 帽 在 适当 大 小 的 颗粒 上 形 
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成 ,并 且 通 过 加 入 矶 原子， 该 帽 被 推 离 催化 剂 颗粒 ， 直 到 颗粒 变 得 太 大 ， 表 面 覆 
盖 非 蝇 碳 ， 或 变 得 太 小 而 蒸发 20900; Bronikowskiet al. 2001]. 
2CO(g) OCNT(s) + CO,(g) (11.1) 
Ab 275. 1[ kJ/mol-CO ]469. 62[ kJ/mol-C ]19. 87[ kJ/mol-CO, | 
反应 物 和 产物 形成 的 标准 火 用 也 在 式 (11. 1). 中 给 出 。 总 体 而 言 ， 标 准 条 
件 下 该 反应 释放 60.7 kJ/mol-C (3X 5. 06 kJ/g-SWCNT) | Saree erat 1988s Gutowskiet al. 2010]. 
因此 是 自发 的 。 然 而 ， 反 应 速率 只 有 在 550°C VA. ES THE ZA f o I Pm 1970] 
并 随 着 压强 升 高 ， 因 此 HiPCO 过 程 要 求 高 温 (900 ~ 1100% ) 和 压强 (30 ~50 atm?) 
条 件 。 达 到 并 保持 这 些 条 件 需要 显著 的 火 用 输入 ， 目 前 比 CO 歧化 中 释放 的 能 量 
要 高 几 个 数量 级 。 
11.2.3 HiPCO 工艺 的 完善 度 
完善 度 提供 了 制造 工艺 的 第 二 定律 效率 的 量度 ， 被 定义 为 标准 条 件 下 产品 的 
化 学 火 用 与 所 有 火 用 输入 总 和 的 比值 ws” 9950 假设 CO 气体 流 的 动能 和 势 
能 火 用 可 以 忽略 ， 完 善 度 可 估算 如 下 : 


DoP = bay swent (11.2) 


ph,in + On, in 
其 中 ，SWCNT 的 标准 化 学 火 用 (bay swenr) 为 469. 62 kJ/mol-SWCNT S5 erst 20107 
假定 理想 气体 行为 ， 将 CO 从 标准 条 件 (25°C, 1 atm) 加 热 加 压 到 SWCNT 
合成 发 生 的 条 件 ( 约 1100C, 约 30 atm) 所 需 的 最 小 物理 火 用 (5, ) 由 式 (11.3) 


[Szargut et al. 1988 N 
Ls ] 给 出 : 


TnT] R7olnP k ; 
ise (Tonys m A LA. (11.3) 

然后 总 输入 火 用 由 物理 输入 和 CO 原料 的 标准 火 用 之 和 乘 以 CO 对 SWCNT 的 摩 
尔 比 〈 由 反应 收 率 的 倒数 给 出 ) ， 这 样 得 到 产生 每 摩尔 SWCNT 的 总 火 用 输入 。 基 于 
描述 HiPCO 工艺 的 输入 和 产 率 的 三 篇 文献 ! Nikolaev et al. 1999; Bronikowskiet al. 2001; Smalley et al. 2004 ] ， 计 
算 了 完善 度 ， 并 在 图 11.2 中 示 出 该 时 间 段 内 的 改进 。 

当 HiPCO 工艺 在 1999 年 被 首次 报道 时 ， 投 入 大 于 600000 g CO/g SWCNT, 
直至 2004 年 申请 专利 ，C0 输入 已 经 降低 到 几 万 克 ， 这 驱动 了 所 观察 到 的 改进 。 
理想 的 (虽然 不 可 能 达到 ) 制造 工艺 具有 1 的 完善 度 ， 更 小 的 数值 表明 具有 提 
高 效率 的 潜力 。 目 前 ，HiPCO 工艺 的 完善 度 在 10“* ~10 的 数量 级 ， 这 表明 了 
改进 上 有 着 巨大 的 空间 。 相 比 之 下 ， 电 感应 熔炼 工艺 具有 10 ”数量 级 ( 约 0.7) 
的 完善 度 ， 因 此 接近 其 第 二 定律 的 极限 。 


© latm =101. 325kPa, 译 者 注 
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图 11.2 高 压 C0 工艺 的 完善 度 (DoP) 的 改进 以 及 未 来 改进 的 两 种 情景 


11.2.4 类 似 的 经 验 曲线 建 模 

人 们 已 经 很 好 地 理解 到 ， 材 料 制造 过 程 的 热力 学 和 经 济 效率 会 随 着 增加 的 经 
验 和 规模 而 改进 2007; Smit 20085 Cwowski 2009] ， 例 如 ， 通 过 霍 尔 - 赫 鲁 特 法 生产 铝 的 电 
力 需 求 在 120 多 年 中 已 经 逐渐 向 热力 学 极限 降低 。 类 似 地 ， 用 于 生产 生铁 的 高 炉 
的 总 能 耗 从 早期 生产 的 数值 降低 了 几 个 数量 级 。 工 艺 开发 中 的 早期 制造 效率 的 快 
速 收 益 ， 如 图 11.3 上 图 所 示 , 说 明了 新 兴 技 术 的 环境 评估 上 的 挑战 一 一 早期 
LCA 是 在 试图 击 中 一 个 移动 的 目标 。 与 饮 和 生铁 的 生产 类 似 ，SWCNT 制造 可 能 
随 着 规模 和 经 验 的 增加 在 能 量 效率 方面 大 幅度 改进 ， 这 样 的 情景 在 图 11.3 下 图 
示 出 。 

材料 加 工 发 展 中 存在 着 几 个 历史 案例 ， 随 后 使 转型 产业 的 发 展 和 壮大 成 为 可 
能 ， 例 如 ， 铝 加 工 的 改进 使 航空 业 成 为 可 能 ， 生 铁 生 产 上 的 进步 显著 地 促进 了 工 
业 革 命 。 不 过 ， 铝 和 生铁 生产 的 改进 累积 了 几 个 世纪 ， 而 HiPCO 工艺 的 发 现 还 
不 到 15 年。 如 果 CNT 有 着 铝 和 钢铁 行业 一 样 的 变革 效果 ， 对 早期 识别 效率 改进 
的 源头 的 需求 则 很 迫切 ， 从 而 使 减少 迅速 发 生 。11.2.5 节 将 揭示 ， 针 对 SWCNT 
的 制造 和 在 先进 电池 中 的 应 用 进行 的 预测 型 LCA 可 能 会 引起 对 加 速 工 艺 改进 的 
研究 议程 的 关注 。 
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图 11.3 铝 和 生铁 工艺 能 量 历史 上 的 减少 以 及 高 压 CO 工艺 中 的 类 似 改 进 


11.2.5 SWCNT 阳极 锂 离子 电池 使 用 阶段 的 性 能 边界 

SWCNT 阳极 的 半 电 池 测 试 显示 出 400 mAh/g-SWCNT 的 可 道 电 容 ， 与 之 相 
比 ， 理 论 极 限 容量 为 1100 mAh/g-SWCNT tt 208) 。 这 两 个 数值 都 表现 出 比 传 
统 锂 离 子 电 池 阳 极 (由 介 孔 碳 珠 制 得 ， 可 重复 使 用 的 电容 约 为 150 mAh/g-C) 的 
显著 改进 。 电 池 的 比 能 量 密度 为 比 容量 和 电池 电压 的 乘积 ，LiCo0,- 碳 电池 的 标 
称 为 3.6 yie md Redi 2002] 假 设 存在 阴极 技术 和 优化 的 电池 形状 上 的 互补 进步 ， 
SWCNT 锂 离子 电池 可 能 存储 1. 44 ~3. 96 Wh/g-SWCNT, 使 用 这 两 种 极限 情况 来 
提供 电池 性 能 上 的 上 限 和 下 限 ， 将 现 有 的 描述 SWCNT 制造 (例如 生产 每 克 
SWCNT 投入 的 能 量 或 材料 ) 的 从 插 篮 到 大 门 的 清单 数据 转化 成 代表 电池 性 能 的 
功能 单元 ， 具体 地 说 就 是 kWh 存储 容量 。 利 用 两 个 极限 情况 下 的 转换 系数 除 通 
过 图 11.2 和 图 11. 3 中 的 HiPCO 情景 而 生产 的 每 克 SWCNT 的 制造 能 量 输入 ， 提 
供 了 每 kWh 存储 容量 所 需 的 能 量 范围 ， 如 图 11. 4 所 示 。 
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图 11.4 SWCNT 锂 离 子 电 池 每 kWh 存储 容量 的 能 量 需 求 ， 
以 及 通过 HiPCO 合成 SWCNT 的 未 来 改进 的 两 种 情景 


考虑 到 最 好 的 情况 〈 例 如 电池 在 其 理论 极限 处 执行 ， 并 且 SWCNT 制造 的 完 
善 度 线性 提高 ) SWCNT 阳极 在 电池 中 的 每 kWh 存储 容量 将 需要 大 约 250 MWh 
的 电力 〈 见 图 11.4 中 最 低 的 虚线 ) 。 如 果 电 池 在 其 理论 极限 下 执行 ， 并 且 没 有 
制造 效率 上 的 改进 ， 阳 极 将 需要 接近 850 MWh/kWh 的 存储 容量 ( 见 图 11.4 中 
中 间 位 置 的 线 ) 。 最 后 ， 如 果 在 制造 效率 和 电池 性 能 上 均 没 有 改进 ， 阳 极 将 需要 
超过 2300 MWh/kWh 的 存储 容量 〈( 见 图 11.4 中 最 上 面 的 线 ) 。 这 些 数 值 代表 了 
SWCNT 阳极 制造 所 需 的 能 量 ， 没 有 计 和 电池 制造 工艺 中 的 其 他 部 分 。 
11.2.6 讨论 和 新 方向 

图 11.4 表明 ， 即 使 SWCNT 阳极 是 在 它们 的 理论 极限 下 执行 ， 依 然 是 能 量 
上 不 可 行 的 ， 除 非 在 SWCNT 制造 中 有 显著 的 改进 。 也 就 是 说 ， 尽 管 电池 的 能 量 
密度 几乎 翻 倍 ，SWCNT 阳极 所 需 的 生命 周期 能 量 投入 在 环境 上 也 是 有 问题 的 。 
一 个 最 近 的 关于 传统 碳 阳 极 锂 离 子 电 池 的 LCA 报道 了 0.47 MWh/kWh 存储 容量 
的 能 量 投 入 Neseing20%] 一 一 比 单独 的 SWCNT 阳极 要 低 至 少 两 个 数量 级 。 
因此 ， 关 于 单独 改进 SWCNT 阳极 功能 的 研究 不 太 可 能 导致 对 环境 可 行 的 技术 方 
案 。 然 而 ， 专 注 于 减少 SWCNT 制造 工艺 的 能 耗 强 度 的 研究 工作 可 能 导致 具有 产 
生 实 际 的 环境 收益 潜力 的 技术 的 出 现 。 将 预测 型 LCA 应 用 到 中 确立 使 用 阶段 性 
能 的 上 限 和 下 限 ; Q@) 收 集 实 验 室 规模 制造 数据 ; 他 开发 未 来 制造 改进 的 情景 可 以 
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被 用 于 定量 地 探索 技术 实施 之 前 的 取舍 。 

最 终 ， 预 测 型 LCA 可 以 被 用 于 识别 环境 热点 和 杠杆 点 。 对 于 使 用 HiPCO T 
艺 的 SWCNT 制造 ， 火 用 损失 的 大 部 分 是 以 未 转化 的 CO 气体 形成 的 废物 。 因 此 ， 
降低 SWCNT 产品 的 环境 负担 的 一 个 主要 途径 是 提高 CO 原料 输入 与 SWCNT 产 出 
的 比值 ， 被 称 为 合成 反应 收 率 (SRY) 。 提 高 SWCNT 制造 的 SRY 的 途径 包括 废 
气 的 净化 和 回收 ， 以 及 针对 有 效 地 利用 原料 而 进行 的 催化 剂 尺寸 和 结构 的 


à [ Schauerman et al. 2009 | 
剪裁 o 


11.3 小 结 


纳米 能 源 技术 的 研究 与 开发 本 质 上 是 不 确定 的 ， 在 这 样 的 不 确定 性 下 进行 环 
境 评估 所 必需 的 工具 ， 特 别 是 LCA, 已 经 落后 于 纳米 技术 的 发 展 。 矛盾 的 是 ， 
当 LCA 最 有 可 能 减少 技术 的 最 终 系统 环境 负担 时 ， 目 前 的 LCA 方法 在 技术 开发 
的 早期 阶段 却 不 能 告知 对 环境 的 理解 。 这 使 得 预测 型 LCA 方法 的 开发 成 为 必要 ， 
该 方法 利用 热力 学 分 析 作 为 路 标 ， 用 于 理解 制造 改进 和 使 用 阶段 的 性 能 的 极限 ， 
从 而 利用 潜在 情景 取代 数据 的 完全 缺失 。 最 终 ， 一 个 预测 型 系统 可 能 有 助 于 实验 
室 研 究 议 程 癌 降低 环境 负担 的 方向 进行 重新 定位 。 本 章 介 绍 了 一 个 案例 ， 阐 明 只 
专注 于 改进 SWCNT 锂 离子 电池 的 使 用 阶段 性 能 的 研究 议程 的 局 限 性 ， 这 样 的 研 
究 不 如 降低 SWCNT 制造 工艺 的 能 源 需 求 的 研究 更 有 价值 。 
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#125 基于 纳米 技术 应 用 的 生命 周期 评估 
Michael Steinfeldt 


纳米 技术 经 常 被 描述 为 一 种 使 能 技术 和 基础 创新 ， 也 就 是 说 ， 它 被 预计 引起 
在 最 多 样 化 的 技术 领域 以 及 社会 和 市 场 应 用 领域 中 的 众多 的 创新 发 展 。 纳 米 技术 
被 认为 是 对 环境 缓解 的 一 个 重要 元 素 ， 其 结果 是 以 下 问题 的 出 现 ; 纳米 技术 带 给 
环境 的 潜在 缓解 作用 有 多 大 ?本 章 对 关于 纳米 颗粒 和 纳米 组 分 制造 的 已 发 表 的 生 
命 周 期 评估 (LCA) 研究 进行 了 综述 ， 描 述 了 一 个 纳米 技术 工艺 在 早期 创新 阶 自 
的 前 瞻 型 技术 评估 的 新 方法 。 重 点 被 放 在 基于 纳米 技术 的 产品 和 工艺 提供 的 潜在 
环境 缓解 上 。 


12.1 生命 周期 评估 方法 


LCA 是 最 被 广泛 开发 和 标准 化 的 ， 用 于 评估 一 个 产品 生命 中 从 原料 获得 到 
生产 、 使 用 和 回收 ， 和 /或 处 理 〈 即 从 摇篮 到 坟墓 ) 对 于 环境 方面 和 潜在 影响 的 
方法 。 

LCA 包括 四 个 阶段 : 

1) 目标 和 调查 范围 的 定义 ; 

2) 生命 周期 清单 分 析 (收集 、 编 制 和 输入 侧 数据 的 计算 ; 原材料 和 辅助 材 
料 的 消耗 ， 包 括 能 量 流 入 ; 输出 侧 的 产品 数据 ,包括 空气 和 水 的 排放 和 废物 
数据 ) ; 

3) 生命 周期 影响 评估 [分 析 是 有 组 织 的 〈 根 据 其 环境 相关 性 和 对 环境 的 影 
响 对 生命 周期 清单 数据 进行 分 类 和 表征 ) ] ; 

4) 生命 周期 解释 。 

图 12. 1 清晰 地 解释 了 这 些 步骤 之 间 的 关系 。 单 个 LCA 步骤 之 间 的 定向 箭头 
应 该 清晰 地 显示 流程 的 迭代 特征 ， 即 进一步 步 又 的 结果 总 是 反馈 到 过 程 中 ， 可 能 
会 导致 进一步 的 修改 和 迭代 。 

包括 来 自 LCA 和 纳米 技术 两 个 领域 的 国际 专家 的 一 个 研讨 会 的 结论 是 ， 
LCA ISO 框架 i 中 ”1 对 于 基于 纳米 技术 的 应 用 的 生命 周期 的 所 有 阶段 是 完全 
TFA AY! Septet st 2007) 其 优势 是 ， 通 过 比较 评估 的 方法 ， 对 比 已 有 应 用 的 生态 效 
率 潜力 的 外 推 分 析 是 可 能 的 。 典 型 的 影响 类 别 包 括 全 球 变 暖 /气候 变化 、 平 流 层 
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LCA 框 架 


清单 分 析 
影响 评估 


解读 


直接 应 用 


一 产品 开发 


图 12.1 


LCA 准备 中 的 步 又 [ DIN EN ISO 14040 2006 ] 


臭氧 耗竭 、 人 体 毒性 、 生 态 毒性 、 光 氧化 剂 形成 、 酸 化 、 富 营养 化 、 土 地 利用 和 
PEEL RS | Reiter et al. 2004) 。 


12.2 LCA 研究 中 对 基于 纳米 技术 的 产品 和 应 用 的 评估 


近年 来 ，LCA 研究 中 对 基于 纳米 技术 的 产品 和 应 用 进行 了 越 来 越 多 的 检查 , 
表 12. 1 提供 了 对 认定 的 生命 周期 方面 和 环境 效益 的 研究 的 总 结 。 
表 12.1 关于 基于 纳米 技术 应 用 的 生命 周期 方面 的 研究 综述 


纳米 产品 方 法 技术 收益 环境 收益 参考 文献 
Het gt ge 
与 传统 玻璃 相 比 | ”无 评估 ， 只 指 | ”提高 太阳 能 高 出 6% 的 能 量 
的 ,用 于 太阳 能 应 出 环境 收益 透射 效率 Bine 2002 
用 的 增 透 玻璃 ME “ 
ee oe 总 体 降 低 了 环 
比 轻型 车 车 身 MS : 
. EIO-LCA 减轻 重量 境 影 响 ; 大 量 的 | Lloyd and Lave 2003 
板 中 的 粘土 - 聚 丙 
烯 纳米 复合 材料 mm 
汽车 催化 剂 中 | ”遵循 LCA 方法 | 降低 PGM 加 载 | ， 总 体 降低 了 环境 | 。， ii， 2003 
的 纳米 PGM 颗粒 “| 的 生态 档案 IKE 50% 影响 (10% ~40%) | it 
染料 太阳 电池 
ik, Sg s 
3 { -法 | 具有 4) fE Et 
TEX BA ra, tb JH EE dion 方法 nea z Steinfeldt et al. 2003 
的 染料 太阳 电池 pum A e 


效率 更 低 
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( 续 ) 
纳米 产品 方 法 技术 收益 环境 收益 参考 文献 
汽车 尾气 中 的 降低 PCM 加 载 | ”总体 降 低 了 环 

纳米 PCM 颗粒 ee 水 平 95% 境 影响 loya: et al, 2003 
显著 改善 的 流动 


与 传统 Ultradur 
相 比 的 Ultradur @ 
High Speed 塑料 


BASF 生态 效率 
分 析 


性 ， 注 射 成 型 工艺 
中 工作 时 间 和 能 量 


减少 环境 影响 
(196, 5% ~9%), 


消耗 的 减少 


DUR ATA FEE en 


BASF AG 2005, 
Steinfeldt et al. 2010a 


含有 纳米 SiO, 
和 痰 黑 的 汽车 轮胎 


无 评估 ， 只 指 
出 环境 收益 


增加 路 面 阻力 


最 多 降低 10% 
的 燃料 消耗 


UBA 2006 


高 5% ~ 8% 的 


— 保持 功能 的 同 | 2 
与 传统 涂 层 相 遵循 LCA 方法 能 源 效率 ， 低 65% 
时 所 需 的 涂 层 厚 Steinfeldt et al. 2007 
比 的 纳米 涂 层 | 的 生态 档案 os 的 挥发 性 有 机 化 | 
B 合 物 的 排放 
KZA 反应 类 型 的 变 
KZ GAYE ML, MAMA |. ime 


与 氧化 铁 基 众 化 
剂 相 比 的 CNT 4 
化 剂 


遵循 LCA 方法 
的 生态 档案 


化 、 反 应 温度 的 
降低 、 反 应 介质 
的 变化 


1E = 50% 的 能 量 
消耗 


Steinfeldt et al. 2007 


与 白炽 灯 和 紧 
Vs HL ETE AT AH EU 
的 白光 LED 和 量 
子 点 


遵循 LCA 方法 
的 生态 档案 


更 长 的 寿命 


比 白炽 灯 更 高 
的 能 量 效率 ， 比 
英 光 灯 更 高 的 能 
量 效率 ， 发 光 效 
率 只 高 出 65lm/W 


Steinfeldt et al. 2007 


与 阴极 射线 管 、 提高 的 能 源 效 | ， 更 高 的 能 源 和 
液晶 显示 器 和 等 | ，， elo maa | AXE, 通过 
离子 屏幕 相 比 的 rae i Ts ROSA : * ji OLEDs 降低 材料 | Steinfeldt et al. 2007 
OLED 显示 器 和 纳 SA ene 投入 ,在 使 用 阶 
ES ZN y 
米 管 场 发 射 显示 器 段 两 倍 的 能 源 效率 
与 传统 粘 合剂 Tm : 粘 合剂 通过 使 高 12% ( -40% ) 
LCA MA 
AB HE B c € M s Ede cas 用 磁 特 性 获得 更 | 的 能 源 效率 ， 取 | Wigger 2007 
合剂 好 的 固化 决 于 粘着 物 的 尺寸 
对 于 农用 薄膜 ， 
与 传统 膜 相 比 对 于 七 个 环保 类 
的 包装 薄膜 、 农 减轻 重量 ， 提 | 别 中 的 五 个 具有 更 
用 薄膜 和 汽车 面 | ”环境 和 成 本 评估 | 高 聚 丙烯 的 弹性 | 低 的 影响 (35%); | Roes et al. 2007 
板 中 的 聚 丙烯 纳 和 强度 对 于 包装 薄膜 和 
米 复合 材料 汽车 面板 收益 很 


小 或 没有 
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( 续 ) 
纳米 产品 方 法 技术 收益 环境 收益 参考 文献 
与 传统 的 微 递送 
系统 ( 维 生 素 E) ee LCA 更 高 的 渗透 和 效率 提高 潜力 | Novartis International 
相 比 的 纳米 递送 in 转化 率 ~34% AG et al. 2007 
系统 
不 同 PVD 涂 层 "TT 
TiN, TAIN, Ti + LCA Ree c Pushes cen 
TiAIN 之 间 的 对 比 a 
与 传统 的 屏幕 
技术 相 比 具有 CNT Pro SEPT 总 体 降 低 了 环 
Za i LCA 是 高 能 源 ? Bauer et al. 2008 
的 场 发 射 显示 器 简化 的 提高 能 源 效率 境 影响 et 
屏幕 
针对 等 刚度 设计 oo 
(汽车 车 身 面板 )， : "T T P4 m " N Khanna and Bakshi 
与 钢铁 相 比 的 CNF | Les SimaPro 钢铁 葵 代 材料 2 ba wel 2009 
pO E 省 
聚合 物 复合 材料 有 率 
E 45 s 3 
Boda 纳米 PET 瓶 相 
环境 评估 ， 特 改进 的 阻隔 特 | 对 铝 少 1/3, ， 相 对 


术 的 一 次 性 包装 


(SAAR BR MT AE — 


别 是 CO, 的 排放 


性 ， 特 别 是 针对 氧 


玻璃 少 60% 的 温 


Miller et al. 2009 


ZOER 室 气体 排放 
2 a 仅 在 较 低 的 清 
EM NEP LCA, SimaPro 易于 清洁 的 表面 | 洁 剂 消耗 下 降低 | Klade et al. 2009 
于 清洁 效果 的 玻 对 环境 的 影响 
离 涂 层 Hh Hy AZ 
从 了 对 全 球 恋 
与 传统 涂 层 相 
比 用 于 木质 表面 LCA, SimaPro vr "i 低 了 环 M Klade et al. 2009 
的 纳米 涂 层 S 
E 
与 传统 的 促进 
阵列 微 流 体 辅助 减少 镍 的 使 用 ， 、 
LCA imaPro a 减少 10% ~ 
扩散 铜 焊 的 镍 磷 d , 08 更 低 的 扩散 接合 P a aL Haapala et al. 2009 
电镀 相 比 的 镍 纳 能 源 需求 TT 
米 颗 粒 沉积 
E 5 lH 能 
i 环境 和 经 济 分 析 | ”提高 效率 含 能 量 含量 和 CO, e 


流体 太阳 能 热 水 
技术 


的 排放 


Golden 2009 
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(2) 
纳米 产品 3 ”法 技术 收益 环境 收益 参考 文献 
与 传统 表面 处 | | 取决 于 环境 影 

理 相 比 PCB 上 基 | 208 LCA 方法 向 类 别 的 定性 可 
| 的 生态 档案 ，Um- | ”相同 功能 下 所 MM RD | 
于 纳米 技术 的 焊 no 软件 ， 定 性 | 需 的 层 厚度 更 小 比 的 方法 有 关 ，|Steinfeldt et al. 2010a 
搂 表 面 饰 面 的 | cis |  ”” ”| 因子 从 4 到 390 或 
制造 niger 更 佳 
与 传统 稍 相 比 遵循 LCA 方法 
的 基于 纳米 技术 | 的 生态 档案 ,Um- | ”相同 功能 下 所 | 12% ， 降 低 5% ~ 


(MWCNT) 的 导 
Hi Tf 


berto 软件 ， 定 性 
的 初步 风险 评估 


需 的 层 厚 度 更 小 


20% 的 环境 影响 


Steinfeldt et al. 2010a 


与 传统 柴油 城 
市 公交 车 相 比 基 
于 纳米 技术 的 混 
合 动力 系统 城市 
公交 车 (HET 


遵循 LCA 方法 
的 前 瞻 型 生态 档 
案 ，Umberto 软件 


来 自 混合 动力 
系统 的 燃料 消耗 
上 的 降低 


来 自 未 来 情景 
的 降低 = 20% 的 
环境 影响 


Steinfeldt et al. 2010a 


电池 ) 
与 传统 汽车 空 
风扇 的 能 源 消 
气 过 渡 A " 空气 
JODEGRADOR | Seek, Um | Lo 0871 FUP | peat am, aga 
有 纳米 纤维 涂 层 aN 关 的 风扇 功率 的 | 一 ， | | Martens et al. 2010 
om she oe Be O | berto 软件 系统 的 环境 收益 
的 汽车 空气 过 降低 非常 小 
滤器 
mm 
与 传统 聚 碳酸 | 遵循 LCA 方法 ul m. 
ae eas 产 效 率 上 可 能 的 
酯 相 比 作为 电子 | 的 前 瞻 型 生态 档 | su 
= B 新 材料 ， 光 滑 | 提高 (例如 1%) |. 
元 器 件 的 载体 盘 | 案 ，Umberto 软件 ， AHR 产生 环境 影响 上 Steinfeldt et al. 2010b 
的 下 一 代 CNT 复 | 定性 的 初步 风险 = ae or 
PUTES WE. M VE qn us 
合 材料 评估 
风力 发 电站 的 
与 传统 材 米 遵循 LCA 方法 . 
m Neto 干燥 条 件 下 的 | 能 量 生产 效率 上 
”， “| 更 低 的 摩擦 系数 ，| 可 能 的 0.25% 的 


站 中 金属 基 材 的 
电 沉 积 Ni-MWCNT 


x, Umberto 4x 


件 ， 定 性 的 初步 


即 卓 越 的 固体 
润滑 


可 
提高 产生 3.7% 
11% 之 间 的 环 


i 


oly 


Steinfeldt et al. 2010b 


AS A deny jy T 风险 评 x 
复合 材料 薄膜 风险 评估 影响 上 的 提高 
减少 了 环境 的 
与 传统 的 PV 相 LCA, SimaP Sengül and 
本 传统 的 ; imaPro or hy ee test N HB Sengiil and 
比 的 QDPV 软件 更 高 的 能 源 效率 | NO, HA), EA Theis 2011 


有 更 高 的 重金 属 
排放 
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( 续 ) 
纳米 产品 方 法 技术 收益 环境 收益 参考 文献 
与 传统 PV 相 比 关于 等 离子 增强 

的 基于 纳米 晶体 生命 周期 EPBT 提高 光子 -点 转 | 化 学 气相 沉积 工艺 | Kim and Fthenakis 
硅 的 未 来 的 多 | 分析 换 效率 的 巨大 潜力 | 的 假设 对 EPBT 有 2011 
结 PV 着 大 的 影响 
与 传统 太阳 电 LCA, SimaPro, Nes " 
池 相 比 的 薄膜 硅 | 特别 是 累积 性 的 ww at einen 
太阳 电池 中 的 纳 | 能 量 需 求 和 温室 IRE Alsema 2011 
米 晶 体 材料 气体 排放 centre 
含 银 袜子 有 着 
更 高 的 总 体 环境 
与 传统 袜子 相 
筛选 级 LCA, Si- Buy, 4p KY 
比 的 袜子 中 的 银 | IPEA ICA, S| 增强 的 杀菌 处 理 | PPS ARA | Meyer ot al. 2011 
纳米 颗粒 maPro 含量 和 生产 工艺 
— 对 环境 影响 贡献 
最 大 
更 低 的 洗涤 频 
与 传统 T qM TH 率 可 以 弥补 纳米 
前 瞻 型 LCA 增强 的 杀菌 这 区 alser et al. 2011 
比 的 纳米 银 T | BRE LC BERERE | go aan a sega | m 
的 气候 足迹 
YE; EIO-LCA— -经济 投入 产 出 生命 周期 评估 ; PGM 一 一 铂 族 金属 ; LED 一 一 发 光 二 极 管 ，0LED 一 一 


有 机 LED; PVD 一 一 物理 气相 沉积 ; CNF 一 一 碳 纳米 纤维 ; MWCNT 
IR; PV 一 一 光伏 ; EPBT 一 一 能 量 偿还 时 间 。 
完成 的 研究 主要 集中 在 从 播 篮 到 大 门 的 评估 。 从 摇篮 到 大 门 是 从 制造 到 工厂 
大 门 的 部 分 产品 生命 周期 的 评估 。 产 品 的 使 用 阶段 和 后 使 用 阶段 (回收 、 处 理 ) 
SAS EE Mover tet 2990 。 对 于 这 两 个 阶段 ， 几 乎 不 存在 任何 关于 环境 影响 的 数据 。 
LCA 对 比 的 结果 清楚 地 表明 ， 纳 米 技术 应 用 既 不 是 本 质 的 也 不 是 独 有 的 能 
够 与 较 大 程度 的 环境 缓解 的 潜力 相关 。 尽 管 如 此 ， 对 于 选 定 的 应 用 背景 ， 基 于 对 
不 同 解决 方案 的 功能 比较 ,使 用 选 定 的 方法 可 以 树立 显著 的 环境 缓解 的 潜力 。 此 
外 ,一 些 研 究 有 着 很 强 的 前 脆 型 从 焦 。 通 常情 况 下 ， 只 有 纳米 技术 带 来 的 可 能 功 
能 在 具有 适当 假设 的 情景 下 被 检查 。 这 里 指出 的 基于 纳米 技术 的 应 用 的 环境 收益 
是 在 各 种 数据 差距 的 背景 下 做 出 的 ， 必 须 对 方法 上 的 问题 进行 谨慎 的 判断 。 
如 所 有 其 他 的 方法 ，LCA 也 有 其 弱点 、 育 点 和 不 足 ， 特 别 是 对 于 纳米 技术 
的 评估 。 这 些 缺 点 中 的 一 些 需 要 被 提 及 : 
e 对 于 通常 接受 的 影响 模型 ， 有些 影 响 类 别 还 不 存在 。 这 对 于 与 人 类 和 环 
境 毒 性 相关 的 类 别 尤 其 如 此 。 例 如 ， 对 于 尺度 来 说 ， 生 命 周 期 影响 评估 
中 对 于 微细 灰尘 颗粒 的 影响 的 考虑 (颗粒 物质 -10 风险 处 理 小 于 10pm 


多 壁 碳 纳米 管 ，QDPV 一 一 量子 点 光 
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颗粒 的 潜在 毒性 ) 已 经 因此 注定 要 失败 ， 因 为 在 纳米 技术 应 用 中 应 参考 
重量 ， 而 不 是 颗粒 大 小 。 其 他 不 能 直接 与 材料 和 能 量 流 的 水 平 相关 联 的 
定性 的 影响 ， 例 如 对 生态 系统 的 结构 影响 ， 也 不 能 被 充分 捕获 。 

。 在 比较 LCA 分 析 中 ， 新 的 纳米 技术 产品 被 有 意 地 与 其 他 传统 产品 进行 对 
比 ， 后 者 大 多 数 处 在 发 达 的 技术 阶段 ， 如 已 经 实现 大 规模 的 生产 。 这 意 
味 着 ， 处 在 不 同 开发 技术 阶段 的 产品 被 涉及 ， 并 相互 比较 。 

* 此 外 ,在 LCA 中 ,无论 是 技术 风险 ， 还 是 应 用 的 效力 均 没 有 被 考虑 。 

当前 关于 工程 纳米 材料 LCA 的 最 新 进展 的 综述 出 版 物 也 令 人 印象 深刻 地 澄清 了 

在 纳米 尺度 上 使 用 LCA 的 已 有 方法 上 的 差 中 8! Hischier and Walser 2012; Gavankaret al. 2012; Theis et al. 2011 ] , 


12.3 ”前瞻 型 生命 周期 评估 作为 纳米 技术 的 前 瞻 型 技术 评估 
的 一 个 方法 


当 应 用 于 处 在 早期 创新 阶段 中 的 工艺 时 ， 如 大 多 数 基于 纳米 技术 的 工艺 的 当 
前 情况 一 样 ， 这 些 方法 的 应 用 条 件 正在 朝 着 更 前 瞻 型 的 环境 (或 技术 ) 评估 和 
对 纳米 技术 的 更 初步 的 评价 发 生 着 根本 的 变化 。 因 为 纳米 技术 的 跨 学 科 的 性 质 ， 
在 文献 中 可 以 发 现 大 量 的 方法 用 于 生产 纳米 级 的 产品 。 例 如 ， 产 品 可 以 根据 它们 
纳米 级 的 基本 结构 划分 : 粒状 结构 (例如 纳米 晶体 、 纳 米 颗粒 和 分 子 ) 、 线 性 结 
构 〈 例 如 纳米 管 、 纳 米线 和 纳米 沟渠 ) 、 层 状 结构 (纳米 层 ) 和 其 他 如 纳米 孔 的 
结构 。 材 料 还 可 以 以 一 定 的 方式 从 气相 、 液 相 或 固体 生产 ， 使 得 它们 在 至 少 一 个 
维度 上 是 纳米 级 的 。 

这 些 技术 可 以 根据 方法 是 自 上 而 下 还 是 自 下 而 上 的 类 型 划分 。 自 上 而 下 的 过 
程 通过 雕刻 或 磨 前 的 方法 (例如 光 刻 、 刻 蚀 和 磨 ) 达到 纳米 级 尺寸 。 自 下 而 上 
的 方法 在 原子 尺度 上 通过 成 核 和 /或 化 学 反应 或 物理 过 程 (例如 气相 沉积 、 火 焰 
辅助 沉积 、 洲 胶 - 凝 胶 法 、 沉 演 和 自 组 织 技 术 ) 从 液态 、 固 态 或 气态 前 体 生 长 以 
组 装 物 质 。 

因为 纳米 材料 有 着 种 类 繁多 的 制造 工艺 ， 在 创新 过 程 中 尽 可 能 早 地 获知 具体 
纳米 技术 与 哪些 环境 影响 相关 自然 是 非常 合适 的 。 

未 来 进行 技术 评估 的 新 方法 中 ， 纳 米 材料 的 制造 工艺 以 实验 室 试验 和 小 型 工 
厂 的 水 平 为 蓝图 。 在 此 基础 上 ， 在 不 同情 况 下 对 制造 工艺 的 规模 扩大 和 优化 的 外 
推 估 计 被 进行 了 研究 〈 见 图 12.2) 。 

工艺 的 输入 和 输出 的 不 同 影响 被 通过 合适 的 转换 系数 (例如 收 率 的 变化 、 
能 源 效率 的 变化 和 经 营 供应 的 效率 变化 ) 进行 了 考虑 。 因 此 ， 对 于 纳米 颗粒 和 
纳米 组 分 的 纳米 技术 进行 从 摇篮 到 大 门 的 评估 是 可 能 的 。 这 种 新 方法 的 一 些 初步 
结果 也 可 以 在 图 12. 5 中 找到 。 


240 面向 可 持续 制造 的 纳米 技术 


LCA LCA 预 测 工厂 
实验 室 (试行 /小 型 或 大 型 ) 
转换 系数 


扩大 规模 优化 ， 技 术 的 学 习 曲 线 其 他 技术 的 变化 


收 率 的 变化 
经 营 供应 的 效率 变化 


能 源 效率 的 变化 
材料 效率 的 变化 | 


到 12.2 ”基于 实验 室 数据 的 工厂 LCA 预测 的 原理 方法 (来自 Shibasaki, M. , and Albrecht, S. , 

Proceedings of European Congress of Chemical Engineering [ ECCE-6] , Copenhagen, 16-20 

September, 2007; Shibasaki, M. , Method of LCA Prognosis of a Large Scale Plant based on 
Pilot Plant, Shaker Verlag, Aachen [in German] , 2009) 


12.4 对 于 特定 制造 的 纳米 颗粒 的 评估 


面向 工业 应 用 而 制造 的 纳米 颗粒 的 最 大 群体 是 无 机 纳米 颗粒 〈 例 如 TIO, | 
ZnO, 、Si0, 和 Ag) 、 碳 基 纳 米 材料 [ 碳 纳米 纤维 (CNF) 、 多 壁 碳 纳米 管 (MWC- 
NT) 、 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT)] 和 量子 点 [具有 特定 尺寸 的 半导体 纳米 
颗粒 〈 例 如 CdSe, CdS 和 GaN)]。 除 了 对 不 同 制造 方法 的 定性 环境 评 
fi Senet etak 20075 Sd 2 ， 只 有 非常 少数 的 制造 工艺 和 /或 个 体 纳米 材料 存在 
定量 的 材料 和 能 量 流 的 数据 。 发 表 的 研究 报告 的 摘要 在 表 12.2 中 给 出 ， 特 别 引 
人 关注 的 是 ， 这 些 研 究 中 的 绝 大 部 分 调查 了 碳 基 纳 米 材 料 的 生产 。 
表 12.2 关于 纳米 颗粒 和 纳米 组 分 制造 的 LCA 已 发 表 研究 的 概要 


纳米 颗粒 和 /或 纳米 组 分 评估 影响 参考 文献 
CNT 质 流 分 析 (SFA) Lekas 2005 
金属 纳米 颗粒 的 生产 从 播 篮 到 大 门 的 能 量 评 估 ， 全 
(TiO,，Zr0,) 球 变 暧 潜能 Osterwalder et al. 2006 


纳米 颗粒 和 /或 纳米 组 分 
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评估 影响 


( 续 ) 


纳米 粘土 的 生产 


从 摇篮 到 大 门 的 评估 ， 能 源 利 
用 ,全球 变 暧 潜能 值 ， 自 氧 层 破 
坏 ， 非 生物 枯竭 ， 光 化 学 氧化 剂 
的 形成 ， 酸 化 ， 富 营养 化 ， 成 本 


Roes et al. 2007 


几 个 纳米 材料 的 合成 E 因子 分 析 Eckelman et al. 2008 
碳 纳 米 颗 粒 的 生产 从 摇篮 到 大 门 的 能 量 评 估 Kushnir and Sandén 2008 
利用 SimaPro #k PEE AT AY A 4€ 
CNT 的 生产 篮 到 大 门 的 评估 ， 能 源 利 用 ， 全 Singh et al. 2008 


球 变 暖 潜能 值 等 


SWCNT 的 生产 


利用 SimaPro 软件 进行 的 从 摇 
篮 到 大 门 的 评估 ， 能 源 利用 ， 全 
球 变 暖 潜能 值 等 


= 


Healy et al. 2008 


能 源 利用 ， 全 球 变 暧 潜能 


CNF 的 生产 Bm ER, 辐射 ， 生物 毒 性 ， Khanna et al. 2008 
酸化 ， 富 营养 化 和 土地 使 用 
x e ay Te Pl a SE 263 
menm 从 摇篮 到 大 门 的 评估 ， 能 源 利 re 


用 ， 全 球 变 暖 潜能 值 


SWCNT 的 合成 工艺 


随机 多 属性 分 析 


Canis et al. 2010 


纳米 级 聚 苯胺 的 生产 


利用 Umberto 软件 进行 的 从 摇 
篮 到 大 门 的 评估 ， 能 源 利 用 ， 全 
球 变 暖 潜能 值 等 


Steinfeldt et al. 2010a 


MWCNT 的 生产 


利用 Umberto 软件 进行 的 从 摇 
篮 到 大 门 的 评估 ， 能 源 利 用 ， 全 
球 变 暖 潜能 值 等 


Steinfeldt et al. 2010a 


纳米 级 TiO, 


从 摇篮 到 大 门 的 评估 ，Ecoindi- 
cator 99 方法 ， 能 源 利 用 ， 火 用 


Grubb and Bakshi 2010 


BOHM (Cop, Co) 


利用 SimaPro 进行 的 从 摇篮 到 
大 门 的 评估 ， 能 源 利 用 ， 材 料 


强度 


Anctil et al. 2011 


来 源 Meyer, D. E. , Curran, M. A. , Gonzalez, M. A. , EnvironSci Technol 43 (5), 1256-1263, 


2009; 自己 的 数据 。 


MWCNT 一 一 多 壁 碳 纳 米 管 。 


Lekas 对 于 CNT 从 摇篮 


ae 


iE, SFA 一 一 物质 流 分 析 ; CNT 一 一 碳 纳 米 管 ，SWCNT 一 一 


和 E 壁 碳 纳米 管 ， CNF 一 一 矶 纳米 纤维 ; 


到 坟墓 的 整个 经 济 进行 了 物质 流 分 析 评 估 。 这 项 研究 


的 目的 是 收集 来 自 文献 和 纳米 管 公司 的 CNT 的 生产 和 使 用 信息 (目前 的 生产 、 


原料 投入 和 数量 、 终 端 应 用 和 材料 的 目的 地 ) mm 


Osterwalder 4& A l] 对 TiO, Al ZrO, 纳米 颗粒 的 生产 进行 了 从 揪 篮 到 大 门 的 
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评估 。 这 项 研究 的 目的 是 对 比 经 典 的 粉碎 法 和 使 用 有 机 前 体 的 新 型 火焰 合成 技术 
的 能 源 需 求 和 温室 气体 排放 。 研 究 的 功能 单元 为 1 kg 制造 材料 。 

Roes EA C 对 包装 膜 、 农 用 膜 和 汽车 面板 中 纳米 组 分 的 使 用 进行 了 评估 。 
该 前 瞻 型 评 佑 的 目标 是 确定 聚合 物 ( 聚 丙 烯 、 聚 乙烯 和 玻璃 纤维 增强 的 聚 丙 烯 ) 
中 纳米 粘土 添加 剂 的 使 用 是 否 比 传统 材料 更 具有 环境 上 的 优势 。 纳 米 粘 土生 产 的 
具体 材料 和 能 量 流 被 收集 。 纳 米 粘 土 的 制造 包括 几 个 工艺 ， 例 如 原料 粘土 (Ca 
ERIE) 的 提取 、 分 离 、 喷 雾 干燥 、 有 机 改 性 、 过 滤 和 加 热 。 

Eckelman 等 人 ' ”1 对 几 个 纳米 材料 的 合成 进行 了 下 因子 分 析 ， 因 为 E 因子 
是 被 化 学 家 们 普遍 采用 的 衡量 环境 影响 和 可 持续 性 的 标准 。E 因子 (或 废物 与 产 
品 的 比例 ) 包括 生产 中 涉及 的 所 有 化 学 品 。 能 量 和 水 的 投入 通常 不 被 包含 到 于 
因子 的 计算 中 ， 也 不 包括 燃烧 产物 ， 例 如 水 蒸气 或 C0,。 遗 憾 的 是 ， 其 结果 与 其 
他 研究 结果 不 具 可 比 性 。 

Kushnir 和 Sandén O 对 碳 纳米 颗 粒 的 未 来 生产 系统 的 要 求 进 行 了 建 模 ， 也 
从 播 篮 到 大 门 的 角度 出 发 ， 包 括 碳 纳 米 颗 粒 的 生产 和 纯化 的 所 有 能 量 流 。 所 有 的 
计算 均 以 1 kg 的 纳米 颗粒 为 功能 单元 。 几 个 生产 系统 [ 流 化 床 化 学 气相 沉积 
(CVD)、 浮 动 催化 CVD 、 高 压 CO (HiPCO)、 热 解 、 电 弧 、 激 光 烧 蚀 和 日 光 炉 ] 
被 进行 了 调查 ， 可 能 的 效率 改进 被 进行 了 讨论 。 据 发 现 ， 碳 纳米 颗粒 是 高 度 能 源 
密集 材料 ， 当 热电 转换 效率 为 0.35 时 ， 比 铝 的 能 耗 强度 要 高 2 ~ 100 倍 。 

Singh 等 人 :2 对 生产 CNT 的 两 个 潜在 的 连续 工艺 进行 了 环境 影响 评估 。 活 
塞 流 反应 器 中 的 HiPCO 歧化 (CNT-PFR) 和 使 用 钴 - 钼 催化 剂 的 流 化 床 反应 器 
(CNT-FBR) 被 选 定 用 于 概念 设计 。CNT-PFR 通过 痰 基 铁 的 热 分 解 在 原 位 形成 催 
化 剂 颗粒 。CNT-FBR 工艺 利用 钴 和 钼 之 间 的 协同 作用 赋予 CO 歧化 向 CNT 转化 
的 高 度 选择 性 。 

Healy 等 人 [2 ] 对 三 个 更 为 成 熟 的 SWNT 的 制造 工艺 进行 了 LCA: 电弧 烧 刨 
(Arc), CVD 和 再 PCO。 每 种 方法 的 工艺 步 又 包括 催化 剂 制备 、 合 成 、 纯 化 、 检 
查 和 包装 。 在 任何 情况 中 ， 检 查 和 包装 都 对 工艺 的 整体 环境 负荷 贡献 最 少 。 尽 管 
通过 每 个 工艺 产生 的 SWNT 产品 的 技术 特征 不 总 是 完全 可 比 的 ， 该 研究 为 每 个 
工艺 的 环境 影响 提供 了 一 个 基准 。 所 有 计算 都 是 以 1 g 的 SWNT 为 功能 单元 做 
出 的 。 

Khanna EAL] 对 CNF 的 生产 进行 了 从 摇篮 到 大 门 的 评估 。 该 评估 的 目标 
是 确定 与 1 kg CNF 的 生产 相关 的 不 可 再 生 能 源 的 需求 和 环境 影响 。 据 发 现 ， 在 
相同 的 质量 基准 上 ， 来自 一 系列 原料 材料 得 到 的 CNF 的 生命 周期 能 量 需求 比 原 
铝 要 高 13 ~50 售 。 

Krishnan EAU] 给 出 了 一 个 从 摇篮 到 大 门 的 评估 和 一 个 开发 的 材料 和 能 量 
需求 库 ， 以 及 纳米 级 半导体 制造 的 全 球 变 暧 潜能 值 。 该 项 研究 的 目标 是 识别 潜在 
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的 工艺 改进 。 所 选 的 功能 单元 为 直径 为 300mm 的 硅 晶 片 ， 它 可 以 被 用 于 生产 
442 个 处 理 器 芯片 。 该 工艺 所 需 的 总 能 量 为 14100 MJ/ 晶 片 ， 包 括 2500 MJ/ an tr 
用 于 制造 加 工 设备 。 其 温室 潜力 为 13 kg CO, 当量 /唱片 。 

Canis 等 人 [2 1 讨论 了 与 选择 制造 SWCNT 的 最 有 利 的 技术 相关 的 产品 开发 
问题 。 四 个 不 同 的 合成 方法 被 进行 了 研究 : HiPCO、 电 弧 放电 (Arc)、CVD 和 
激光 蒸发 〈(Laser) 。 该 案例 研究 是 基于 随机 多 准则 决策 分 析 的 方法 的 一 个 例子 ， 
针对 重量 信息 缺失 和 评估 分 数 的 不 确定 性 很 显著 的 情况 。 遗 憾 的 是 ， 其 结果 和 其 
他 研究 不 具 可 比 性 。 

Steinfeldt 等 人 :22 进行 了 多 次 深入 的 工艺 和 产品 的 LCA， 包 括 纳米 级 聚 茶 
胺 的 生产 和 MWCNT 的 生产 从 摇篮 到 大 门 的 评估 。 在 与 生产 商 的 合作 下 ， 有 可 能 
产生 纳米 级 聚 茶 胶 和 MWCNT 的 制造 工艺 的 详细 模型 ， 并 产生 特定 的 LCA 数据 。 

Grubb 和 Bakshi ?"'?! 调查 了 生产 Ti0, 纳 米 颗 粒 的 盐酸 纳米 制造 工艺 的 LCA, 
与 传统 的 TiO, 做 了 比较 。 这 项 研究 的 功能 单元 为 1 kg 的 制造 材料 。 该 工作 还 包 
括 了 工艺 中 针对 材料 资源 消耗 的 火 用 分 析 。 

Anctil 等 人 Tl 完成 了 富 勒 烯 和 改 性 衍生 物 制造 的 从 摇篮 到 大 门 能 量 评估 。 
该 清单 基于 1 kg 产品 的 功能 单元 (Co 或 Cn ) 。 四 个 合成 方法 被 进行 了 调查 。1 
kg Cw 在 合成 和 分 离 后 的 体现 能 量 非常 不 同 (使 用 四 氧 蔡 的 热 解 为 12.7 GJ/kg 
Co; 使 用 甲 茶 的 热 解 为 17.0 GJ/kg Co; 等 离子 电弧 为 88.6 GJ/kg Cy; 等 离子 
射频 为 106.9 GJ/kg Ce) 。 

如 果 要 继续 大 规模 使 用 这 些 类 型 的 纳米 颗粒 和 纳米 组 分 ， 以 上 的 数据 为 必须 
解决 的 潜在 的 负担 提供 了 一 定 的 见解 。 为 了 这 个 目的 ,来 自 这 些 研究 的 数据 被 以 
一 个 共同 的 基于 质量 的 单元 进行 了 表达 。 相 应 地 ， 能 量 需求 被 以 MJ - 当量 /kg 
材料 给 出 ， 全 球 变 暧 潜能 被 以 kg CO, — 当量 /kg 产品 表达 。 产 品 生命 周期 过 程 中 
的 能 耗 是 非常 重要 的 ， 这 是 因为 它 与 化 石 燃 料 的 消耗 以 及 温室 气体 的 产生 相关 。 
因此 ， 和 希望 设计 最 大 限度 减少 能 量 使 用 的 制造 工艺 。 上 面 所 讨论 的 材料 的 能 耗 数 
据 在 图 12. 3 和 图 12. 4 中 示 出 。 此 外 ， 与 传统 材料 的 数据 比较 也 被 包括 其 中 。 

各 种 碳 纳米 颗粒 制造 工艺 给 出 的 累积 能 量 需 求 彼此 之 间 非 常 不 同 。 和 其 他 碳 
纳米 颗粒 的 生产 相 比 ，SWCNT 生产 的 各 种 工艺 (不 包括 设备 制造 ) 是 迄今 为 止 
最 耗 能 的 过 程 。 所 检查 的 研究 之 间 的 巨大 差异 的 一 个 原因 是 制造 工艺 的 不 同 工 艺 
条 件 (温度 和 压强 )。 此 外 ， 在 反应 和 纯化 产量 的 假设 上 发 现 了 较 大 的 差异 。 通 
过 火焰 合成 手段 大 规模 生产 炭 黑 的 相对 小 的 参考 值 看 起 来 很 显著 。 具 有 相对 小 的 
累积 能 量 需 求 的 基于 催化 剂 CVD 的 MWCNT 的 生产 在 这 里 也 带 来 了 惊喜 。 

对 其 他 传统 和 纳米 级 材料 和 组 分 的 生产 进行 的 累计 能 量 需 求 的 对 比 清晰 地 表 
明 ， 纳 米 半导体 的 生产 也 是 一 个 非常 能 量 密集 的 工艺 。 作 为 一 个 例子 ， 只 有 贵 金 
属 铀 的 提取 是 更 复杂 的 。 纳 米 级 聚 茶 胺 的 生产 同样 是 非常 能 量 密集 的 。 


MWCNT, 流 化 床 催化 CVD, 乙烯 (Steinfeldt et al. 2010a) 
MWCNT, SWCNT, 激光 烧 蚀 ， 石 墨 (Kushnir and Sandén 2008) 
MWCNT, SWCNT, HA, 444 (Kushnir and Sanden 2008) 
Ceo Cro, TIE, FAAS (Kushnir and Sanden 2008) 

Coo, 等 离子 RE 和 分 离 (Anctil et al. 2011) 

C60, 等 离子 电弧 和 分 离 (Anctil et al. 2011) 

Coo, 热 解 ，NaCl 和 分 离 (Anctil et al. 2011) 

Co Ri, PAAS (Anctil et al. 2011) 

SWCNT, HiP CO, CO (Kushnir and Sanden 2008) 

MWCNT, 浮动 催化 . CVD, 4€ (Kushnir and Sandén 2008) 
SWCNT, WAER CVD, Hi $ (Kushnir and Sandén 2008) 
SWCNT, HiPCO, CO (Healy et al. 2008) 

SWCNT, CVD, 甲烷 (Healy et al. 2008) 

SWCNT, Hi , 458 (Healy et al. 2008) 

CNF, VECIAM (Steinfeldt et al. 2010b) 

CNF, 催化 热 解 茶 (Khanna et al. 2008) 

CNF, 催化 热 解 乙烯 (Khanna et al. 2008) 

CNF, 催化 热 解 甲烷 (Khanna et al. 2008) 

7X 8 (Hischier 2007a) 
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图 12.3 各 种 矶 纳米 颗粒 制造 工艺 的 累积 能 量 需 求 对 比 ( MJ- 当量 /kg 材料 ) 
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图 12.4 生产 各 种 传统 和 纳米 级 材料 和 组 分 的 累积 能 量 需求 比较 [ (MJ- 当 量 /kg 产品) 部 分 为 自己 计算 
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对 于 各 种 传统 和 纳米 级 材料 的 生产 的 全 球 变 暖 潜能 值 的 对 比 在 图 12. 5 中 示 
出 。 当 和 其 他 材料 相 比 时 ， 银 纳米 颗粒 的 生产 具有 最 大 的 影响 。 然 而 ，CNF 和 
纳米 级 聚 葵 胺 的 生产 显示 出 较 高 的 全 球 变 暖 潜能 值 。 导 致 银 纳米 颗粒 、CNF 和 
聚 苯胺 的 较 大 的 全 球 变 暖 潜能 值 的 原因 是 ， 当 与 其 他 纳米 颗粒 生产 相 比 时 的 更 大 
的 能 量 需 求 。 此 外 ， 制 造 工艺 中 的 清洁 剂 对 全 球 变 暧 潜能 值 有 着 较 大 的 影响 。 具 
有 较 小 的 全 球 变 暧 潜能 值 的 基于 流 化 床 催化 剂 CVD 的 MWCNT 的 生产 在 这 里 带 
来 了 惊喜 。 


H, JAE, EAW (Althaus 2009 
纳米 粘土 (Roes et al. 2007 
BRAS, 42886) (Hischier 2007b) | 10.9 
BRAK, KZ (Steinfeldt et al. 2010a) Il 256.1 
银 ， 传 统 的 (Classen et al. 2009) li 100.4 
溶液 中 的 银 ， 纳 米 级 ， 批 次 反应 器 (Kiick et al. 2011) 2 560 
溶液 中 的 银 ， 纳 米 级 ， 微 反应 器 (Kick et al. 2011) i 2 080 
ZrO,, 传统 的 (Primas 2007) | 3.6 
ZrO», 纳米 级 ， 等 离子 (Osterwalder et al. 2006) 40 
ZrO 纳米 级 ， 异 两 醇 盐 (Osterwalder et al. 2006) | 9 
TiO, 传统 的 (Chudaco 他 2007) | 4.2 
TiO,, AKAM, RE (Osterwalder et al. 2006) | 30 
TiO, 纳米 级 ， 异 丙 醇 盐 (Osterwalder et al. 2006) | 15 
TiO, 纳米 级 ， 盐 酸 盐 (Grubb and Bakshi 2010) | 5.1 
CNF, KR, AK (Steinfeldt et al. 2010b) MI 245.4 
CNE, 纳米 级 ， 乙 烯 (Khanna et al. 2008) MEN 500 
CNE, 纳米 级 ,甲烷 (Khanna et al. 2008) MEE, 700 
MWCNT, 45€, 2& (Steinfeldt 2010a) | 4.4 
TRB, (Hischier 2007a) | 2.3 
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图 12.5 生产 各 种 传统 和 纳米 级 材料 的 全 球 变 暧 潜能 
比较 [ (C0,- 当 量 /kg 产品 ) 部 分 为 自己 计算 ] 
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尽管 这 些 代 表 性 的 结果 不 代表 全 面 的 LCA， 但 是 当 考 虑 各 种 纳米 材料 和 基 
于 纳米 技术 的 应 用 〈 见 表 12.1 中 的 应 用 综述 ) 的 环境 影响 时 ， 这 些 结果 提供 了 
有 益 的 启示 。 人 们 普遍 指出 ， 纳 米 组 分 只 是 总 产品 的 一 小 部 分 (通常 只 有 2% 、 
3% 或 4% ) ， 意 味 着 纳米 产品 的 环境 影响 中 只 有 一 小 部 分 可 以 归 因 于 纳米 组 分 及 
其 制造 。 纳 米 颗粒 生产 的 高 比 能 量 需 求 则 与 纳米 产品 相关 。 


12.5 小 结 


纳米 产品 多 样 化 的 制造 路 径 的 流行 是 纳米 技术 创新 的 一 个 显著 驱动 力 。 所 有 
纳米 产品 必须 通过 各 种 制造 阶段 继续 下 去 ， 以 产生 具有 纳米 级 矿 度 的 材料 或 顺 
件 。 对 来 自 特定 的 纳米 技术 产品 和 工艺 的 预期 或 仍 有 待 实现 的 环境 收益 的 定量 调 
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查 ， 以 及 进一步 的 环境 创新 ， 例 如 产品 集成 和 生产 集成 的 环境 保护 或 能 量 相关 的 
解决 方案 ， 迄 今 为 止 一 直 是 例外 。 

目前 ， 当 考虑 LCA 对 纳米 产品 的 应 用 时 ， 还 存在 着 大 量 的 数据 差距 。 具 体 
Ba Ee acsi Maldive 释放 、 运 输 和 纳米 组 分 和 纳米 产品 的 

终归 宿 相 关 的 材料 和 能 量 的 输入 和 环境 释放 。 提 出 的 基于 前 瞻 型 情景 和 扩大 规 
LED ASCHER TB: AUR ek de I PO TPE RAF SET DH 
除 现 有 数据 之 间 的 差距 。 

还 必须 进行 额外 的 考虑 ， 解 决 风险 评估 和 社会 经 济 影 响 / 效 益 ， 这 些 应 该 与 
LCA 框架 进行 整合 ， 提 供 一 个 在 考虑 使 用 纳米 颗粒 制造 纳米 产品 时 用 于 决策 的 
更 为 全 面 的 评估 工具 ' Gleich et al. 2008 ] s 
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